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El presente trabajo contempló el desarrollo de un método para el análisis de 201 
plaguicidas en frutas y hortalizas empleando cromatografía líquida acoplada a 
espectrometría de masas de alta resolución-orbitrap con el objetivo de brindar una 
herramienta para evaluar la calidad de los alimentos producidos y comercializados en 
Colombia.  
El análisis instrumental se optimizó para obtener la mayor sensibilidad y selectividad 
posible haciendo uso de herramientas estadísticas robustas y eficientes, como lo es el 
diseño de experimentos. El método que se desarrolló contempló tres estrategias de análisis 
distintas. La primera consistió en la validación de un método cualitativo (screening), el cual 
tuvo como objetivo principal realizar un análisis rápido para eliminar muestras negativas, y 
enfocarse en la confirmación de las muestras positivas. Este método demostró ser 
altamente selectivo y sensible, ya que obtuvo un bajo número de falsos positivos y permitió 
detectar la mayoría de los compuestos (94.5%) a concentraciones por debajo o iguales a 
su límite máximo permitido con un alto grado de confiabilidad.  
Como segunda estrategia se desarrolló y validó un método cuantitativo para determinar las 
concentraciones de los analitos presentes en las muestras positivas. El método cuantitativo 
demostró ser altamente selectivo y sensible al obtener límites de cuantificación menores o 
iguales al límite máximo de residuos para la mayoría de los compuestos validados (92%). 
También este demostró ser veraz y preciso al obtener porcentajes de recuperación 
aceptables y coeficientes de variación por debajo del 20% a las concentraciones evaluadas 
(0.01, 0.03 y 0.1 mg/kg).  
Por último, se implementó la estrategia de análisis de compuestos no objetivo o “non 
target”. Este método consistió en la búsqueda de compuestos presentes en una muestra 
de los cuales no hacen parte del alcance de la metodología. Esta estrategia se llevó a cabo 
a partir de una base de datos con la información de masa exacta, fragmentos y patrón 
isotópico para más de 600 moléculas. Esta estrategia resultó ser de gran utilidad ya que 
permitió identificar y estimar la concentración de compuestos que no se habían incluido en 
los métodos screening y cuantitativo.  Gracias a la implementación de la espectrometría 
de masas de alta resolución se utilizaron estas estrategias en conjunto para crear un 
método altamente sensible, robusto y versátil para utilizarlo como una herramienta de 
control en la calidad de frutas y hortalizas de consumo nacional y de exportación. 
Palabras clave: Plaguicidas, Frutas y hortalizas, Validación, Cromatografía líquida, 







The present work contemplated the development of a method for the analysis of 201 
pesticides in fruits and vegetables using liquid chromatography coupled to high-resolution 
mass spectrometry-orbitrap to provide a tool to evaluate the quality of the food produced 
and marketed in Colombia.  
 
The instrumental analysis was optimized to obtain the greatest sensitivity and selectivity 
possible using robust and efficient statistical tools, such as design of experiments. The 
method developed had three different analysis strategies. The former consisted in the 
validation of a qualitative method (screening), which main objective was to do a quick 
analysis to get rid of negative samples, focusing on the confirmation of positive samples. 
This method proved to be highly selective and sensitive since it obtained a low number of 
false positives and allowed the detection of most of the compounds (94.5%) at a 
concentration corresponding to the maximum residue limit with a high degree of reliability. 
 
As a second strategy, a quantitative method was developed and validated to determine the 
concentrations of the analytes present in the positive samples. The quantitative method 
proved to be highly selective and sensitive by obtaining quantification limits equal or lower 
than the maximum residue limits for most of the validated compounds (92%). This one also 
proved to be accurate and precise obtaining acceptable recovery percentages and low 
coefficients of variation at the concentrations evaluated (0.01, 0.03 and 0.1 mg/kg).  
 
Finally, the strategy of non-target analysis was implemented. This approach consisted on 
the search of the compounds present in a sample which were not covered in the 
methodology’s scope. This strategy was executed using a database with the information of 
exact mass, fragments and isotopic pattern for more than 600 molecules. This strategy 
proved to be very useful since it allowed us to identify and estimate the concentration of 
compounds that had not been included in the screening and quantitative methods. Thanks 
to the implementation of high-resolution mass spectrometry, it was possible to use these 
strategies together to create a highly sensitive, robust and versatile method to be used as 
a tool in quality control of fruits and vegetables for domestic consumption and exportation. 
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Alimentación y la Agricultura 
LMR Límite máximo de Residuos 
ICA Instituto Colombiano Agropecuario 
LARP 
Laboratorio de Análisis de Residuos de 
Plaguicidas de la Universidad Nacional 
MMR Métodos Multi Residuo 
HRMS 
Espectrometría de Masas de Alta 
Resolución 
Full Scan Adquisición de datos total 
TOF Analizador tiempo de vuelo 
Orbitrap Analizador de trampa orbital 
AHAS Enzima Acido Acetohidroxi Sintetasa 
HCB Hexaclorobenceno 
IAEA 





BPL Buenas Prácticas de Laboratorio 
LOQ Límite de Cuantificación 
SDL Límite de detección 
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RSDi Precisión intermedia 
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dSPE Extracción en fase solida dispersiva 
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GCB Carbón grafitizado 
GC Cromatografía de ases 
LC Cromatografía Líquida 
FPD Detector Fotométrico de Llama 
µECD Detector de micro captura de electrones 
NPD Detector de Nitrógeno y Fosforo 




API Ionización a Presión Atmosférica 
APCI Ionización Química a Presión Atmosférica 
ESI Ionización por electrospray 
GCXGC Cromatografía de gases bidimensional 
Fast GC Cromatografía de Gases rápida 
LPGC Cromatografía de Gases de Baja Presión 
EI Impacto Electrónico 
NIST 
Instituto Nacional de estandarización de los 
Estados Unidos 
RP Cromatografía en Fase Reversa 
HILIC Cromatografía de interacción hidrofóbica 
IC Cromatografía Iónica 
QuPPe Quick Polar Pesticide Extraction 
HPLC Cromatografía Liquida de Alta Eficiencia 
UHPLC 
Cromatografía Líquida de Ultra Alta 
Eficiencia 
LRMS 
Espectrometría de Masas de Baja 
Resolución 
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Q Analizador de cuadrupolo 
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FFT Transformada de Fourier 
FT-ICR 
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de Fourier 
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PCBs Policloro bifenilos 
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Prueba de diferencia mínima significativa de 
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DoE Diseño de experimentos 
FFD Diseño Factorial Completo 
FrFD Diseño Factorial Fraccionado 
CCD Diseño de Composición Central 
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CE Energía de Colisión 
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TMC Tiempo Máximo de Ciclo 
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LOD Límite de Detección 
ULOL Límite superior de linealidad 
%EM Porcentaje de efecto matriz 
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XIC Cromatograma del ion extraído 
u´RW Componente de incertidumbre por precisión 
u´Bias Componente de incertidumbre por sesgo 
u´ Incertidumbre estándar combinada 
U´ Incertidumbre expandida 









Colombia es un país que cuenta con una gran diversidad de climas y zonas geográficas. 
Su ubicación privilegiada cerca al mar caribe, el océano pacífico y la cordillera de los andes, 
le ha brindado una gran riqueza en ecosistemas, que abarcan desde montañas, llanuras, 
páramos hasta desiertos y selvas. Su diversidad ecológica ha ayudado a prosperar el 
sector agrícola, al permitir la producción de una amplia gama de cultivos, muchos de estos 
con un alto impacto en la economía del país por su alto consumo a nivel nacional y su 
amplia comercialización a nivel internacional. 
Con el fin de cubrir la alta demanda de este tipo de cultivos, los agricultores del país se 
han visto en la necesidad de incrementar el uso de agroquímicos, principalmente aquellos 
destinados al control de plagas, tales como insectos, hongos y mala hierba. No obstante, 
el aumento en el uso de estos agroquímicos implica un problema para la seguridad y 
calidad alimentaria. El uso excesivo de los plaguicidas y su aplicación sin el seguimiento 
de lineamientos tales como las buenas prácticas de agricultura1 (BPA) y el manejo 
integrado de plagas2 (MIP) puede generar residuos que por su carácter  tóxico implican un 
potencial riesgo a la salud del consumidor. En vista de esta situación organismos 
internacionales han establecido normas respecto a las concentraciones máximas 
permitidas de estos residuos en los alimentos, con el fin de establecer un margen de 
seguridad y facilitar su comercialización.  
Colombia al ser un gran productor de alimentos frescos, debe asegurar la inocuidad y 
calidad de los alimentos a través del seguimiento y cumplimiento de estas normas en todo 
el territorio nacional, tanto para productos de consumo interno como de exportación. Para 
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cumplir con esta tarea el país debe contar con herramientas que le permitan evaluar la 
residualidad de estos contaminantes a las concentraciones de regulación. Debido a esto 
los laboratorios nacionales han optado por el desarrollo de métodos multi residuo (MMR), 
caracterizados por tener la capacidad de determinar un gran número de compuestos en un 
solo análisis, con una alta sensibilidad y selectividad. Sin embargo, las limitaciones en la 
instrumentación analítica de los laboratorios han restringido en gran medida el número de 
compuestos a analizar, permitiéndoles abarcar solo una fracción de los compuestos que 
se usan actualmente. En vista a esta situación es de vital importancia para el país 
implementar nuevas tecnologías que le permitan desarrollar métodos con un mayor 
alcance de análisis, que brinden resultados rápidos y que sean lo suficientemente 
sensibles, con el fin de valorar la residualidad de estos agroquímicos en los productos 
nacionales y de exportación con una mayor efectividad. 
1.2 Justificación  
Gracias a la apertura de los mercados y la participación reciente del país en varios tratados 
internacionales de libre comercio, el panorama económico de la agricultura colombiana 
está en continuo crecimiento desde hace algunos años. La reducción en costos tales como 
aranceles, impuestos y la disminución en los requisitos de exportación establecidos por los 
países de destino, han logrado facilitar la comercialización de los productos colombianos 
en el mercado internacional. Estos beneficios han logrado convertir la comercialización de 
nuestros productos agrícolas en una actividad económica de gran importancia para el país. 
Esto se ha reflejado en la  participación del sector agrícola en el 19.5% del total de las 
exportaciones, posicionandose en el tercer puesto de contribución económica, detrás del 
sector de manufactura y la industria de combustibles3. 
Como parte importante del agro colombiano el sector hortofrutícola se ha logrado destacar 
en los últimos años por sus grandes extensiones de tierra, su alto nivel de producción y su 
amplio rango de productos de interés comercial. De acuerdo con datos obtenidos por el 
Ministerio de Agricultura y Desarrollo Rural (MADR) la producción de frutas y hortalizas 
abarca más de un millón de hectáreas de cultivo, produce anualmente más de 12.2 
millones de toneladas y participa en el 42.6% del total de la producción del sector agrícola. 
El grado de contribución de este sector a la economía del país ha llamado la atención de 
diferentes programas gubernamentales. Muchos de estos se han dado a la tarea de 
establecer estrategias para aumentar la producción debido al alto grado de consumo de 
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estos productos y su amplia comercialización. Dichos programas han ayudado a los 
agricultores en aspectos tales como la reducción de los costos en insumos, el 
mejoramiento de las prácticas agrícolas y la capitalización rural. Estos programas de 
gobierno han resultado ser efectivos al observarse un incremento en la producción del 
sector hortofrutícola en una tasa del 2.9% anual desde el año 2008 hasta el año 2013 de 
acuerdo a datos obtenidos por el MADR4. 
El incremento de la exportación de frutas y hortalizas a nivel internacional y el gran 
consumo nacional ha motivado al gobierno a incentivar su producción. Datos obtenidos por 
la Organización de las Naciones Unidas para la Alimentación y la Agricultura (FAO) en 
conjunto con el ministerio de Salud y Protección Social, evidencian que solo en el año 2013 
más de 5.600 millones de toneladas de frutas y hortalizas fueron comercializadas en el 
país y más de 150 millones de toneladas se exportaron en ese mismo año, teniendo como 
productos de mayor consumo a nivel nacional el tomate, la cebolla de bulbo, la zanahoria, 
el limón, el mango y la guayaba; y a nivel internacional el plátano, el banano bocadillo, la 
uchuva y la gulupa.  
El aumento en la comercialización de los productos nacionales a nuevos mercados y la 
extensión en el aprovechamiento de los recursos agrícolas del país, han establecido retos 
a los agricultores. La obtención del producto final se puede ver interrumpida por la acción 
de factores externos, tales como las heladas, sequías, falta de nutrientes, plagas y 
enfermedades, las cuales se combaten a través del uso de una gran gama de compuestos 
químicos.  Entre estos agroquímicos, los plaguicidas han sido uno de los más utilizados en 
la agricultura, debido a su fácil producción a escala industrial, su amplia comercialización 
y su gran eficiencia. Gracias a estas características estas sustancias se han convertido en 
la herramienta más utilizada para el control de plagas5. En Colombia el uso de los 
plaguicidas ha sido una práctica común en la agricultura. En la figura 1-1 se muestran los 
datos obtenidos por la FAO respecto al uso de estos agroquímicos en el país. Se puede 
observar un auge en su uso entre los años 1997-1998, un punto máximo entre los años 
2004 – 2006 y un declive entre el año 2008 y el año 2017. A pesar de la reducción en su 
uso en los últimos años, el país todavía utiliza en gran medida este tipo de agroquímicos. 
Solo en el año 2017 más de 35.000 toneladas de ingrediente activo se utilizaron en 




Figura 1-1: Uso en toneladas de ingrediente activo por año6 
 
 
A pesar de los beneficios que ha brindado la aplicación de los plaguicidas, el uso excesivo 
de estos agroquímicos y su incorrecta manipulación puede traer varios problemas, tales 
como la aplicación en cultivos no autorizados, la sobre dosificación y el incumplimiento de 
los periodos de carencia. Esto puede ocurrir con frecuencia cuando se tiene el 
desconocimiento de guías y lineamientos como las buenas prácticas agrícolas (BPA) y el 
manejo integrado de plagas (MIP). En la figura 1-2 se presentan datos recopilados por la 
Super Intendencia de Industria y Comercio, estos posicionan a Colombia en el cuarto 
puesto entre los países que aplican mayor cantidad de ingrediente activo por hectárea de 
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Figura 1-2: Países con mayor promedio de uso de plaguicidas en 2010 (toneladas de 




La aplicación excesiva y el manejo inadecuado de agroquímicos en los cultivos puede 
generar contaminación de los alimentos, lo cual es un problema actual en la agricultura. 
La creciente preocupación respecto a los efectos tóxicos y los riesgos a la salud que 
conlleva la exposición constante a estas sustancias genera la necesidad de establecer 
regulaciones. Organismos internacionales tales como el Codex alimentarius8 (subdivisión 
de la Organización de las Naciones Unidas para la Alimentación y la Agricultura FAO), la 
comisión europea9 (EC), la Agencia de Protección Ambiental de los Estados Unidos (US-
EPA)10 y el centro de inspección de materiales para la Alimentación y la Agricultura 
(FAMIC) de Japón11 han establecido concentraciones máximas permitidas (LMR) con el fin 
de brindar un margen de seguridad en el consumo de los alimentos. 
Colombia como productor de alimentos agrícolas ha logrado incorporar y establecer  
normas con el objetivo de verificar y asegurar la calidad de los alimentos producidos dentro 
del territorio nacional12. No obstante productos cuyo destino sea el mercado internacional, 
no solamente deben cumplir con los LMR establecidos por el país de origen, sino también 
los establecidos por los países de destino. Estos requisitos adicionales han hecho que el 
desarrollo de métodos analíticos sea una tarea difícil de realizar, debido al gran número de 
compuestos a abarcar y las bajas concentraciones exigidas, siendo estas cada vez más 
exigentes a medida que pasan los años. La gran variedad de compuestos utilizados en la 
agricultura, la diversidad de productos a los que son aplicados y la falta de armonización 
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de los LMR establecidos, han hecho que los métodos deban caracterizarse por tener un 
amplio espectro de análisis, una alta sensibilidad y una gran robustez. Entidades como el 
Instituto Colombiano Agropecuario (ICA), el Laboratorio de Análisis de Residuos de 
Plaguicidas de la Universidad Nacional (LARP) y la Universidad de Antioquia, han 
demostrado tener una gran experiencia en el desarrollo de métodos multi residuo (MMR)13–
17, pero las limitaciones en la instrumentación analítica de estos laboratorios ha restringido 
el número de compuestos a analizar.  
Este problema ha puesto en evidencia la necesidad del país en implementar tecnologías 
de punta para aumentar el alcance de análisis en los laboratorios. Entre las nuevas 
tecnologías disponibles, la espectrometría de masas de alta resolución (HRMS) se ha 
logrado destacar en los últimos años, por su alta selectividad, sensibilidad y versatilidad. 
Estos equipos al trabajar en la modalidad de adquisición de datos total (Full Scan) tienen 
la capacidad de detectar un gran número de compuestos en un solo análisis. Este tipo de 
adquisición permite el surgimiento de nuevas estrategias analíticas tales como el análisis 
de compuestos no objetivo (non-target) y el análisis de compuestos desconocidos 
(Unknown) entre otros, cuyo objetivo principal es expandir el rango de análisis de los 
MMR18. Estas estrategias se pueden aplicar en distintos instrumentos de HRMS, tales 
como el analizador tiempo de vuelo (TOF) y el analizador de trampa orbital (Orbitrap), 
siendo este último uno de los más utilizados por ofrecer un alto poder de resolución, una 
gran exactitud en masa y un amplio rango lineal. Estas características lo han convertido en 
una herramienta de gran aplicación, dado a su gran desempeño tanto en el análisis 
cuantitativo como en el análisis cualitativo19. En vista de lo expuesto anteriormente, el 
presente estudio contempla el desarrollo y validación de una metodología analítica para el 
análisis de residuos de plaguicidas en productos hortofrutícolas de consumo nacional y de 
exportación, haciendo uso de la espectrometría de masas de alta resolución con analizador 
Orbitrap, con el objetivo de establecer un método de amplio espectro, rápido, sensible y 










1.3.1 Objetivo general 
 
Desarrollar y validar una metodología para el análisis de residuos de plaguicidas en frutas 
y hortalizas de consumo nacional y exportación, para su uso como herramienta de 
evaluación de la calidad y seguridad de los alimentos. 
1.3.2 Objetivos específicos 
 
▪ Optimizar las condiciones instrumentales tanto de separación cromatográfica como de 
detección en espectrometría de masas para los compuestos que harán parte del 
método de análisis. 
▪ Validar un método cualitativo, screening, para el análisis rápido de residuos de 
plaguicidas en frutas y hortalizas  









2. Capítulo 2: Marco teórico y estado del arte 
 
2.1 Plaguicidas 
La Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (IUPAC) define como un plaguicida a 
aquella sustancia o mezcla de sustancias que se usa de manera intencional para prevenir, 
destruir o controlar una plaga20. 
Los plaguicidas pueden clasificarse de distintas formas, entre las cuales se pueden 
considerar las siguientes: (1) por su organismo objetivo, (2) por su modo de acción y (3) 
por su estructura química. A continuación, se menciona cada una de ellas con los ejemplos 
más representativos21. 
2.1.1 Herbicidas 
Los herbicidas son compuestos utilizados para el control y la eliminación de la mala hierba 
en los cultivos agrícolas, estos pueden ser selectivos o de acción total. Un herbicida 
selectivo es aquel que solo afecta el organismo objetivo sin alterar otras plantas que 
pertenezcan al cultivo y un herbicida total es aquel que puede afectar cualquier planta a la 
que es aplicado. Este grado de selectividad dependerá principalmente de las 
características fisicoquímicas del compuesto, la forma de aplicación y la ruta metabólica 
que siga en la planta. Entre los tipos de estructura más representativos de este grupo se 
pueden mencionar los siguientes. 
▪ Imidazoles 
Los herbicidas imidazoles son utilizados principalmente de manera preventiva para el 
control de mala hierba en cultivos de soya, cebada y alfalfa. Su modo de acción consiste 
en la inhibición de la enzima Ácido Acetohidroxi Sintetasa (AHAS), enzima que se 
encuentra encargada de las biosíntesis de aminoácidos de cadena ramificada en la planta. 
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Este mecanismo los convierte en potentes herbicidas ya que interfiere de manera directa 
en la síntesis de proteínas, bloqueando un gran número de procesos bioquímicos. En la 
Figura 2-1 se presenta la estructura de un compuesto representativo de este grupo, 
correspondiente al imazalil. 
Figura 2-1: Estructura química del compuesto imazalil 
 
▪ Organofosforados 
Entre los compuestos representativos de este grupo se pueden mencionar el glifosato y el 
glufosinato, sus estructuras se muestran en la Figura 2-2. Estos compuestos se 
caracterizan por ser herbicidas de amplio espectro, no selectivos y de acción foliar. Su 
principal mecanismo de acción es la inhibición de la producción de aminoácidos 
aromáticos. 
Figura 2-2: Estructura química de los compuestos glifosato y glufosinato 
 
▪ Ácidos Fenólicos 
Ácido fenólico es un nombre común que se le da a los compuestos formados por un radical 
fenóxido unido al carbono de un ácido alcanólico. Entre los compuestos más 
representativos se puede mencionar el 2,4-D y el diclofop cuyas estructuras se muestran 
en la Figura 2-3. Estos compuestos son altamente selectivos a una gran variedad de 
hierbas que afectan los cultivos de cereales. 
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Figura 2-3: Estructura química de los compuestos 2,4-D y diclofop 
 
2.1.2 Insecticidas 
Los insecticidas son compuestos utilizados para controlar y eliminar insectos que puedan 
afectar a una planta. Estos son ampliamente utilizados en los cultivos hortofrutícolas para 
eliminar insectos en las primeras etapas de crecimiento, tal y como larvas y gusanos. Entre 
los tipos de estructuras más representativos se pueden mencionar los siguientes. 
▪ Carbamatos 
Los carbamatos por lo general consisten en esteres N-metil y N,N-dimetil derivados del 
ácido carbámico. Estos compuestos tienen un amplio espectro de acción siendo 
especialmente efectivos en el control de larvas de lepidópteros y plagas ornamentales 
como los caracoles y babosas. Entre los compuestos representativos se pueden mencionar 
el carbaril y el metomil, cuyas estructuras se muestran en la Figura 2-4. 




Los neonicotenoides son una clase relativamente nueva de insecticidas, estos tienen como 
modo de acción principal afectar el sistema nervioso de los insectos al ejercer una 
competencia directa con ciertos neurotransmisores. Desde su registro los neonicotenoides 
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han tenido cierto grado de controversia, ya que datos recientes sugieren que pueden llegar 
acumularse en el polen y el néctar de las plantas generando una posible exposición a los 
insectos polinizadores. Esto ha hecho que ciertas entidades gubernamentales como la 
Unión Europea hayan prohibido su uso en cultivos que pueden atraerlos, tal y como el maíz 
y el girasol. Entre los compuestos representativos de este grupo se pueden mencionar el 
imidacloprid y el tiametoxam. En la Figura 2-5 se muestran sus estructuras. 




Este grupo de insecticidas está caracterizado por tres tipos de estructuras químicas, el 
primero correspondiente a los análogos al DDT, el segundo a los isómeros del hexacloro 
benceno (HCB) y el tercero a los compuestos ciclodienos como el endosulfan. En la Figura 
2-6 se presentan como ejemplo las estructuras del DDT y el endosulfan. Estos compuestos 
se caracterizan por tener un amplio espectro de acción y una alta efectividad, siendo los 
ciclodienos y los derivados de HCB ampliamente utilizados en el control de insectos en 
cultivos de frutas, hortalizas y algodón. Por su lado, el DDT ha sido utilizado principalmente 
para el control de vectores promotores de enfermedades como la malaria y el tifus. Debido 









Los insecticidas organofosforados son compuestos orgánicos que contienen uno o más 
átomos de fósforo en su estructura. La alta diversidad de este grupo hace que existan 
moléculas con un amplio rango de propiedades fisicoquímicas. A pesar de sus diferencias 
todos los plaguicidas organofosforados tienen el mismo modo de acción. Estos 
compuestos inhiben la acción de la enzima acetil colinesterasa, impidiendo la degradación 
del neurotransmisor acetil colina y generando al final su acumulación en el sistema 
nervioso. En la Figura 2-7 se presentan los compuestos fenitrotion y clorpirifos como 
ejemplo. 




2.1.3 Fungicidas  
Los funguicidas son sustancias químicas utilizadas para el control de hongos en los cultivos 
agrícolas, estos pueden tener un amplio rango de propiedades fisicoquímicas debido a que 
pueden pertenecer a diferentes clases de estructuras. A continuación, se presentan los 
grupos de estructuras más representativos. 
▪ Azoles  
Estos compuestos se caracterizan por tener una acción sistémica y efectiva ante varios 
hongos fitopatógenos. A su vez, son altamente recomendados para uso en recubrimiento 
de semillas, aplicación foliar y postcosecha. En la Figura 2-8 se presenta la estructura del 
ciproconazol como ejemplo. 
Figura 2-8: Estructura del compuesto ciproconazol. 
 
▪ Benzimidazoles  
Al igual que los fungicidas azoles, los fungicidas benzimidazoles poseen una acción 
sistémica y son aplicados a nivel foliar, estos por lo general suelen ser de acción específica 
teniendo un rango de uso más limitado. En la Figura 2-9 se muestra la estructura del 
thiabendazole como ejemplo. 




2.2 Contaminación en alimentos y seguridad alimentaría 
Los plaguicidas se han convertido en la herramienta más utilizada en la agricultura para 
proteger los cultivos de organismos perjudiciales, tal y como la mala hierba, los insectos y 
los hongos. Gracias a estos la producción de los alimentos a incrementado en gran medida 
en los últimos años, haciendo posible adquirir productos agrícolas a bajo costo y con una 
alta calidad. A pesar de estos beneficios el uso excesivo y la incorrecta aplicación de estos 
agroquímicos puede llevar a generar residuos en los alimentos, que por su carácter tóxico 
conllevan a un potencial riesgo para la población expuesta. Dada esta situación 
organismos internacionales se han dado a la tarea de establecer concentraciones máximas 
permitidas (LMR) de estos compuestos en los alimentos, teniendo como base la 
información obtenida en estudios toxicológicos, de consumo y de aplicación en campo.  
Para garantizar la seguridad de los alimentos y evaluar el cumplimiento de los LMR, los 
laboratorios han optado por el desarrollo de métodos analíticos sensibles y selectivos. Sin 
embargo, el análisis de estos compuestos no ha resultado ser una tarea fácil de realizar, 
principalmente al alto número de moléculas a analizar pertenecientes a distintas clases 
químicas, la gran variedad de matrices y las concentraciones bajas a determinar 
establecidas por las normas. Estos aspectos han hecho que los métodos de análisis deban 
cumplir ciertos requisitos para poder ejercer un control efectivo.22 Entre estos cabe 
mencionar los siguientes: 
▪ Brindar una identificación unívoca de los compuestos detectados 
▪ Realizar la cuantificación de los residuos con un alto grado de confiabilidad a los 
niveles establecidos por las regulaciones (LMR) 
▪ Tener un amplio espectro de análisis  
▪ Ser lo suficientemente robustos para su aplicación en el análisis de rutina 
Ciertas entidades internacionales han asistido a los laboratorios oficiales en aspectos 
técnicos para mejorar su desempeño y facilitar el cumplimiento de estos requisitos. Este 
ha sido el caso de la división de técnicas nucleares aplicadas a los alimentos y la agricultura 
conformada por el Organismo Internacional de Energía Atómica (IAEA) y la Organización 
de las Naciones Unidas para la Alimentación y la Agricultura (FAO)23, quienes han 
publicado varios métodos analíticos detallados para su aplicación en el análisis de 
alimentos y ambiente24. Al igual que la Comisión Europea (EC)25 y la Administración de 
Alimentos y Medicamentos de Estados Unidos (FDA)26 quienes han publicado varias 
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regulaciones y guías para el desarrollo de métodos analíticos. Sumado a esto el avance 
de la instrumentación y la aplicación de nuevas estrategias de análisis han facilitado el 
desarrollo de metodologías sensibles, robustas y confiables27. 
2.3 Validación de métodos 
Para que un método analítico pueda ser utilizado como una herramienta para la verificación 
de la seguridad alimentaria, debe primero demostrar que es adecuado para el fin previsto, 
en otras palabras, debe validarse. La validación de un método permite obtener ciertos 
beneficios tales como la mejora en la trazabilidad de los resultados, aumentar el grado de 
confiabilidad de los mismos y ofrece la posibilidad de verificar de manera continua el 
desempeño del método a través de controles de calidad28. Adicionalmente la validación de 
métodos es un requisito para los laboratorios y entidades que se rijan bajo las Buenas 
Prácticas de Laboratorio (BPL) y que sigan la norma NTC ISO/EIC 17025. 
Para realizar la validación de un método es recomendable seguir los lineamientos 
establecidos por guías de referencia para llevar a cabo una correcta planeación y ejecución 
del programa de validación. Entre las guías más importantes podemos destacar el 
documento SANTE establecido por la Comisión Europea25, la guía Eurachem establecida 
por la Organización de Química Analítica Europea29 y la guía de validación de métodos de 
la Agencia de protección Ambiental de los Estados Unidos (US-EPA)30. Debido a que el 
documento SANTE está particularmente dirigido a la validación de métodos para el análisis 
de residuos de plaguicidas en alimentos y piensos, se ha decidido seguir los lineamientos 
establecido por este para el desarrollo de la validación. 
El documento SANTE recomienda la evaluación de diferentes parámetros de acuerdo con 
el tipo de validación que se desee realizar, sea este de carácter cuantitativo o cualitativo. 
En la tabla 2-1 se presentan los parámetros a evaluar para cada tipo de método y los 
criterios de evaluación. Para los métodos cuantitativos se requiere evaluar parámetros 
como el límite de cuantificación (LOQ), linealidad, efecto matriz, selectividad, precisión, 
exactitud y robustez/aplicabilidad; para el caso de los métodos cualitativos se requiere 
evaluar el límite de detección (SDL), selectividad y robustez/aplicabilidad. A continuación, 





▪ Límite de cuantificación (LOQ) 
Corresponde a la concentración más baja en la que un compuesto se ha validado, teniendo 
una veracidad y una precisión aceptable durante la aplicación del método analítico. 
También se puede definir como la concentración más baja a la que es posible cuantificar 
y reportar la presencia de un residuo con un alto grado de confiabilidad.  
 
▪ Linealidad  
Corresponde al rango de concentraciones en los cuales se puede obtener un 
comportamiento lineal. Este parámetro se puede evaluar al determinar la concentración 
máxima a la que un compuesto se ajusta correctamente a un modelo de regresión lineal. 
 
▪ Efecto matriz  
Se define como el efecto generado por uno o más compuestos provenientes de la matriz 
en la identificación y medición de un analito. Este efecto puede observarse como un 
aumento o disminución en la respuesta obtenida por el detector cuando se realiza la 
medición del analito en matriz respecto a en solvente. Una forma de evaluar el efecto matriz 
es comparar las pendientes y/o respuestas de los analitos en soluciones preparadas en 
matriz y en solvente. 
 
▪ Selectividad 
La selectividad se define como el grado en el que un método puede ser utilizado para 
determinar uno o más analitos de interés en una matriz, sin presentar interferencias de 
otros componentes. Una forma de evaluar la selectividad del método es determinar si 
existe la presencia de interferentes provenientes de la matriz que impidan la correcta 
identificación de los analitos de interés.32 
 
▪ Precisión  
Se define como la cercanía entre resultados analíticos independientes al ejecutar el 
procedimiento bajo ciertas condiciones estipuladas. De acuerdo con el tipo de condiciones 
establecidas para el experimento la precisión puede tomar diferentes nombres. Si el 
método se aplica con un número de cambios mínimos, sea: un único laboratorio, en un 
periodo de tiempo corto, con los mismos analistas y equipos. La desviación obtenida del 
resultado tomará el nombre de precisión por repetibilidad (RSDr). Si se realiza algún 
cambio adicional, sea: diferentes analistas, análisis en diferentes días y/o equipos 
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diferentes. La desviación obtenida del resultado tomará el nombre de precisión intermedia 
(RSDi). Si el método es aplicado por diferentes laboratorios, cada uno con diferentes 
analistas y equipos durante un periodo de tiempo prolongado, la desviación obtenida del 
resultado tomará el nombre de precisión por reproducibilidad (RSDR). Es de esperarse que 
a medida que aumente el número de cambios realizados a las condiciones del experimento 
la desviación de los resultados sea cada vez mayor. 
 
▪ Veracidad 
Se define como el grado de concordancia entre el valor promedio obtenido por una serie 
de mediciones y un valor de referencia aceptado como verdadero33. Este parámetro se 
puede evaluar al determinar la concentración obtenida por el método respecto a una 
concentración de una muestra de valor conocido (porcentaje de recuperación) 
 
▪ Exactitud 
La exactitud se define como la combinación entre la veracidad y la precisión. Un método 
es exacto si también es veraz y preciso. En otras palabras, un método es exacto cuando 
sus medidas presentan un alto grado de cercanía entre ellas y el valor obtenido es similar 
a un valor de referencia. 
 
▪ Robustez/ Aplicabilidad 
Se define como la capacidad del método de generar resultados con un grado de exactitud 
aceptable, al realizarse pequeños cambios a este. También se puede definir como la 
capacidad del método en brindar resultados confiables durante su aplicación en un periodo 
de tiempo determinado. 
 
▪ Límite de detección de un método screening (SDL) 
Corresponde a la concentración más baja a la cual se ha demostrado que un determinado 
compuesto puede ser detectado en al menos 95% de las muestras (criterio de aceptación 
de falso negativo del 5%). Esto quiere decir que, si se realizan 20 experimentos, el 














Límite de detección - + x 
Límite de 
cuantificación 
+ - ≤LMR 
Linealidad + - 
Desviación 
concentración 
calculada ≤ 20% 
Efecto matriz + - X 
Selectividad + + x 
Precisión + - ≤ 20% 
Exactitud + - 70-120% 
Robustez / 
Aplicabilidad 
+ + x 
(+) Parámetro a evaluar, (-) Parámetro no requerido 
 
▪ Incertidumbre 
La incertidumbre de una medida se define como un parámetro no negativo que caracteriza 
el grado de dispersión de los valores de una medición. Por lo general este valor de 
incertidumbre tiene asociado diferentes componentes, tales como errores sistemáticos 
asociados a un sesgo respecto a un patrón o valor verdadero, o la desviación misma 
generada por el sistema de medición33. A pesar de que este parámetro no se encuentra 
descrito en los requisitos de validación de la guía SANTE, esta recomienda realizar la 
evaluación de la incertidumbre del método. 
Como se puede observar los parámetros de validación de un método cualitativo son mucho 
menos estrictos que los de un método cuantitativo. Esto es debido a que el objetivo 
principal de los métodos cualitativos es determinar la presencia o ausencia de un 
compuesto en una muestra al nivel de regulación requerido (LMR) sin llevar a cabo una 
cuantificación. Principalmente los métodos cualitativos han sido utilizados de manera 
complementaria con los métodos cuantitativos, ya que permiten realizar un análisis rápido 
de los posibles residuos presentes en una muestra de manera previa a la cuantificación. 
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2.4 Métodos de análisis 
Los métodos desarrollados para el análisis de residuos de plaguicidas se caracterizan por 
tener cinco etapas principales: (1) muestreo, (2) homogeneización, (3) extracción (4) 
limpieza y (5) análisis instrumental. La primera etapa consiste en la selección de una 
muestra representativa del cultivo para ser sometida al análisis, la segunda etapa consiste 
en preparar la muestra para que todo el material tenga las mismas propiedades químicas 
y físicas (concentración del analito y tamaño de partícula). La tercera etapa consiste en la 
extracción de los analitos de interés empleando solventes y la subsecuente eliminación de 
los componentes de la matriz que puedan interferir en el análisis. La última etapa consiste 
en el análisis de la muestra por medio de técnicas instrumentales, que por lo general 
contempla el uso de técnicas cromatográficas tales como la cromatografía de gases (GC) 
y la cromatografía líquida (LC) acopladas a espectrometría de masas (MS). Como parte de 
la revisión, el presente documento se enfocará en los métodos de extracción, limpieza y 
análisis instrumental, ya que estos son los aspectos principales que se tuvieron en cuenta 
en el desarrollo del estudio. 
2.4.1 Métodos de extracción y limpieza  
En un principio los MMR se basaban en la detección de los compuestos a partir de ensayos 
de cromatografía en papel34 y cromatografía en capa fina35. Las grandes limitaciones de 
estos métodos en cuanto a la capacidad de detección a bajas concentraciones, la poca 
información estructural obtenida y el número limitado de compuestos posibles a analizar, 
llevaron a su rápido remplazo una vez técnicas como la cromatografía de gases y la 
cromatografía líquida fueron comercialmente disponibles. Sin embargo, los requerimientos 
de estas técnicas en cuanto a la preparación de la muestra y las condiciones 
instrumentales para la inyección hicieron que los métodos de extracción y limpieza se 
convirtieran en una parte vital en el desarrollo de los MMR. Muchos de los primeros 
métodos desarrollados tales como el DFG S1936 y el método SweEt37 resultaron ser de 
gran utilidad para los laboratorios de control y monitoreo por ser altamente robustos, tener 
un amplio rango de análisis y poseer una gran selectividad. Sin embargo, se ha observado 
una reducción en su uso en los últimos años debido a su alta complejidad y largo tiempo 
de análisis. La implementación de nuevas tecnologías y los avances en la instrumentación 
analítica en cuanto sensibilidad y selectividad han hecho que actualmente exista una 
tendencia al uso de procedimientos de extracción y limpieza más generales, que requieran 
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un menor tiempo de preparación y menor consumo de reactivos y solventes. La 
implementación de estos nuevos métodos también ha traído otros beneficios tales como 
la reducción en los costos de análisis y la reducción en el impacto ambiental generado por 
los mismos38. 
A pesar de que ciertos trabajos publicados por autores como Gross et al39, Wang et al40 y 
Farré et al41 describen MMR de análisis directo, sin el requerimiento de pasos de extracción 
y limpieza, todavía se considera que el tratamiento de la muestra es un paso necesario 
para obtener resultados reproducibles, minimizar el efecto matriz y reducir el deterioro de 
la instrumentación analítica.  
En vista de esto, existen en el momento varios métodos de extracción utilizados en el 
análisis de residuos de plaguicidas, cada uno de ellos ofrece ciertas ventajas respecto a 
los demás dependiendo del tipo de aplicación, el tipo de compuestos que son objetivo del 
análisis y la complejidad de la matriz. A continuación, se mencionan algunos de los más 
importantes. 
▪ Extracción en fase sólida (SPE) 
 
La técnica de SPE consiste en tres etapas principales. En la primera etapa una muestra 
en fase líquida se pasa a través de un cartucho empacado con una fase estacionaria sólida, 
la función de esta fase es retener los analitos de interés dejando pasar las interferencias 
de la matriz. En la segunda etapa se realiza un lavado del cartucho al pasar un disolvente 
que no interactúe con los analitos retenidos en la fase estacionaria pero que permita eluir 
los interferentes de la matriz y en el último paso los analitos de interés son removidos de 
la fase estacionaria al emplear un disolvente que interactúe fuertemente con ellos, como 




Figura 2-10: Esquema de análisis método de extracción en fase sólida 
 
 
Este método de extracción ha sido uno de los más usados en el análisis de plaguicidas en 
matrices líquidas tales como agua, orina y sangre, gracias a que tiene la capacidad de 
concentrar y aislar selectivamente los analitos de interés presentes en una muestra. 
También esta técnica ha resultado ser de gran utilidad como método de limpieza para 
extractos provenientes de matrices sólidas, tales como frutas y hortalizas, debido a su 
capacidad de remover un alto número de interferentes provenientes de la matriz42. Este 
método ha demostrado tener una gran versatilidad gracias a los diferentes tipos de fases 
estacionarias que en el momento se encuentran disponibles, estas fases se basan 
principalmente en silicas modificadas con diferentes grupos funcionales, tales como 
cadenas alifáticas (C18 y C8), grupos amino (PSA) y grupos hidroxilo. La selección de la 
fase estacionaria óptima para el análisis dependerá principalmente del tipo de matriz 
(complejidad y compuestos inherentes) y de la polaridad de los analitos de interés. En la 














Otra manera de usar SPE es utilizar la fase estacionaria o adsorbente en forma dispersiva 
(dSPE), esta consiste en adicionar a una alícuota del extracto obtenido previamente, una 
pequeña cantidad de adsorbente para retener los compuestos interferentes provenientes 
de la matriz. Este método tiene las ventajas de ser mucho más económico ya que utiliza 
una cantidad de adsorbente mucho más pequeña respecto a SPE, además resulta ser un 
procedimiento mucho más rápido ya que evita pasar el extracto por una columna de 
extracción. Los principales adsorbentes utilizados en el análisis de residuos de plaguicidas 
han sido el PSA y el C18. El PSA permite eliminar ácidos orgánicos, azúcares y pigmentos 
comúnmente encontrados en matrices como frutas y hortalizas. Por su lado el C18 permite 
eliminar ácidos grasos y colesterol de matrices con alto contenido de grasa como aguacate, 
leche y frutos secos43. 
 
▪ Dispersión de matriz en fase sólida (MSPD) 
El método de MSPD ha surgido gracias al creciente interés de realizar la miniaturización y 
simplificación de los métodos analíticos para reducir el consumo de disolventes orgánicos 
y reactivos. MSPD consiste en tres pasos importantes, en un primer paso una pequeña 
cantidad de muestra se macera junto con un adsorbente (típicamente silicas modificadas 
 43 
 
con grupos C18, C8, carbon grafitizado, o Fluorisil), hasta obtener una mezcla homogénea. 
En un segundo paso la mezcla de matriz y adsorbente se introduce en un cartucho y en 
un último paso, una mezcla de disolventes se hace pasar por este con el fin de realizar la 
extracción de los analitos de interés. Este método ha demostrado ser rápido, de bajo costo 
y simple de ejecutar, debido a la poca cantidad de muestra que utiliza y los pocos pasos 
que requiere para realizarse44. 
 
▪ Método de extracción Luke 
Este método fue desarrollado por Luke y colaboradores en el año de 197545, siendo uno 
de los primeros MMR utilizados en el análisis de residuos de plaguicidas. El método de 
Luke consiste en una extracción inicial con acetona, una subsecuente partición líquido – 
líquido con una mezcla de diclorometano – éter de petróleo y un paso final de limpieza por 
medio de una columna empacada con Florisil. El método Luke se usa principalmente para 
la determinación de plaguicidas organoclorados, organonitrogenados y organofosforados 
por cromatografía de gases.  
El método original ha sido modificado a través de los años a medida que la instrumentación 
analítica ha evolucionado. Los cambios realizados principalmente se enfocan en reducir 
los volúmenes de solvente utilizados, la cantidad de muestra, el tiempo de análisis y el uso 
de solventes con un alto impacto ambiental. El primer cambio se realizó por Luke y 
colaboradores en el año de 198146, en esta modificación los autores eliminaron el paso de 
limpieza con Florisil debido al aumento en la selectividad obtenida al usar la detección por 
espectrometría de masas (MS). En el año de 1985 los autores Specht y colaboradores47 
desarrollaron un método similar al propuesto por Luke, sin el uso de éter de petróleo en el 
proceso de partición líquido – líquido. Esta versión del método en años posteriores se 
convirtió en el MMR oficial alemán DFG-S1948. En los años 1990 en los trabajos realizados 
por los autores de Kok y colaboradores49 se propuso la miniaturización del método, con el 
fin de reducir la cantidad de muestra requerida para el análisis y el volumen de solvente 
de extracción. Esta versión se conoce como el método Mini-Luke el cual se ha convertido 
en uno de los principales MMR utilizados por los laboratorios de control. Esto se ha 
evidenciado en los múltiples trabajos que han sido publicados en la aplicación de este 
método en el análisis de residuos de plaguicidas49–51. 
A pesar de su robustez, el método Mini-Luke ha tenido un uso limitado respecto a otros 
MMR, principalmente por utilizar solventes con un alto grado de toxicidad e impacto 
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ambiental, como lo es el diclorometano y el éter de petróleo. Teniendo esto en cuenta 
varios autores han propuesto el reemplazo de estos solventes por alternativas con un 
menor impacto ambiental, tales como hexano, ciclohexano, acetato de etilo y agua47,52. 
 
▪ Método de extracción SweEt 
El método SweEt fue desarrollado por la administración nacional de alimentos de Suecia 
(NFA) en el año 1989 como una alternativa al método Luke. El método de Luke a pesar de 
ser un método robusto, su alcance de análisis es limitado debido a los solventes de 
extracción utilizados. Esto fue observado en la baja recuperación obtenida para 
compuestos con una alta polaridad. A causa de esto la NFA optó por utilizar acetato de 
etilo en la etapa de extracción, este solvente al tener un nivel de polaridad intermedio, 
permite extraer de manera efectiva tanto compuestos no polares como compuestos 
polares, logrando obtener un amplio rango de análisis53. 
Al igual que el método Luke, el método SweEt también ha sufrido modificaciones a medida 
que han avanzado las técnicas instrumentales. Desde la implementación de la 
espectrometría de masas en tándem (MS/MS) ciertos pasos de limpieza como la 
cromatografía de permeación por gel (GPC) han dejado de ser necesarios, debido a la alta 
selectividad obtenida por estos detectores. De igual manera el aumento en la sensibilidad 
también ha permitido reducir la cantidad de muestra y el volumen de solvente de 
extracción, permitiendo obtener un método fácil, rápido y de bajo costo53,54. 
 
▪ Método de extracción QuEChERS 
En paralelo con el desarrollo de los métodos de extracción mencionados, los autores 
Michelangelo Anastassiades y Steven Lehotay, en el año 2003 desarrollaron el método 
QuEChERS55, por sus siglas en ingles Quick, Easy, Cheap, Rouged and Safe (Rápido, 
Fácil, Económico, Robusto y Seguro). Este método ha logrado desplazar otros métodos de 
extracción para el análisis de residuos de plaguicidas, debido a su alta versatilidad, bajo 
costo y rapidez. Esto se ha evidenciado en el porcentaje de trabajos publicados que 




En el momento existen tres versiones oficiales, estas se muestran en la Figura 2-12. La 
primera consiste en la versión original publicada por los autores Anasstassiades y Lehotay. 
Este método inicialmente consistía en una extracción con acetonitrilo, una partición con 
NaCl y MgSO4 y una posterior limpieza del extracto por medio de silicas modificadas con 
una aplicación en forma dispersiva (dSPE). La segunda versión corresponde al método 
oficial 2007.01 adoptada por la asociación de las comunidades analíticas (AOAC)57, la cual 
incluye dentro del paso de partición un buffer de acetato (pH 4.8). Por último, la tercera 
versión corresponde al método EN 15662 de la comisión europea para la estandarización 
(CEN)58, el cual incluye un buffer de citrato (pH 5.5). Ambas modificaciones tienen como 
fin estabilizar el pH del extracto obtenido, con el fin de reducir la posibilidad de degradación 
de ciertos plaguicidas sensibles a hidrólisis básica e hidrólisis ácida.  
 




Ciertas modificaciones respecto a los adsorbentes utilizados en dSPE se han 
implementado por los métodos oficiales. Por ejemplo, el método CEN sugiere utilizar GCB 
para eliminar fuertes pigmentos como la clorofila en el análisis de hortalizas y C18 para 
eliminar lípidos en el caso de frutos secos.  
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2.5 Análisis instrumental 
En el análisis de residuos de plaguicidas ha sido común el uso de técnicas como la 
cromatografía de gases (GC) y la cromatografía líquida (LC) para la separación y detección 
de los posibles compuestos presentes en una muestra. La cromatografía de gases (GC) 
ha resultado ser de gran utilidad en el análisis de compuestos volátiles, poco polares y 
termoestables tales como, insecticidas organofosforados, organoclorados y piretroides. 
Por su lado, la cromatografía líquida (LC) ha sido la técnica principal para el análisis de 
compuestos polares, poco volátiles y de alto peso molecular, tales como organofosforados, 
carbamatos, fungicidas benzimidazoles y herbicidas. Estas técnicas se han utilizado en 
conjunto con distintos sistemas de detección, siendo los mas utilizados en cromatografía 
de gases (GC) el detector fotométrico de llama (FPD), el detector de micro captura de 
electrones (µECD) y el detector de nitrógeno y fósforo (NPD), y en cromatografía líquida 
(LC) el detector de arreglo de diodos (DAD) y el detector de fluorescencia (FLD). En un 
principio estos sistemas de detección resultaron ser de gran utilidad para el desarrollo de 
MMR, pero el requerimiento de las regulaciones respecto a las concentraciones permitidas 
(LMR) en los últimos años, han hecho que estas técnicas ya no presenten la selectividad 
y sensibilidad requerida para desempeñar esta tarea en su totalidad.  
 
En vista de este problema los laboratorios de análisis recientemente han optado por el uso 
de técnicas alternativas que permitan solucionar esta limitación, este ha sido el caso en 
particular de la espectrometría de masas (MS). El uso de esta técnica como detector luego 
de la separación cromatográfica, ha logrado extender el nivel de información obtenida de 
los compuestos objetivo del análisis (masa nominal, masa exacta, patrones de 
fragmentación, abundancia isotópica relativa, entre otros) traduciéndose en un incremento 
en selectividad, especificidad y sensibilidad. De acuerdo con lo discutido anteriormente, la 
presente sección tiene como objetivo presentar los últimos desarrollos en las técnicas 
instrumentales en cromatografía de gases (GC), cromatografía líquida (LC) y 
espectrometría de masas (MS), haciendo principal énfasis en LC y MS ya que estas 




2.5.1 Desarrollos en cromatografía de gases (GC) 
A pesar del reciente aumento en el desarrollo de métodos basados en cromatografía 
líquida, la cromatografía de gases sigue siendo una herramienta indispensable en los 
laboratorios de rutina. Siendo esta técnica de especial utilidad para el análisis de 
compuestos que por sus características fisicoquímicas no tienen una buena sensibilidad 
en técnicas de ionización a presión atmosférica (ESI y APCI).  
La cromatografía de gases al hacer uso de columnas capilares permite la separación 
efectiva de los compuestos en matrices de alta complejidad con una gran eficiencia, buena 
capacidad y sensibilidad.  Adicional a esto, los distintos tipos de fases estacionarias 
disponibles han facilitado el desarrollo de métodos de análisis para contaminantes tales 
como: Bifenilos policlorados (PCBs), hidrocarburos poliaromáticos (PAHs) y Éteres 
Bifenilos polibromados (PBDEs)60,61.  
De manera reciente el fortalecimiento de las normatividades en cuanto a las 
concentraciones máximas permitidas (LMR) y el uso de métodos de extracción generales 
con pocos pasos de limpieza, han impulsado al desarrollo de nuevas estrategias de 
separación. Entre estas se puede mencionar el uso de la cromatografía bidimensional 
(GCXGC), la cromatografía de gases rápida (Fast GC) y la cromatografía de gases de baja 
presión (LPGC). Estas técnicas han surgido gracias a la necesidad de realizar 
separaciones de matrices con una alta complejidad en tiempos de análisis cortos. 
También el uso de la cromatografía de gases en combinación con la espectrometría de 
masas (GC-MS) ofrece la ventaja de permitir realizar un análisis espectral con una alta 
confiabilidad, esto debido al uso de la ionización por impacto electrónico (EI). Este tipo de 
ionización al ser altamente robusta y reproducible, ha permitido crear librerías espectrales 
(NIST) con información de un gran número de compuestos y el desarrollo de software de 





2.5.2 Desarrollos en cromatografía líquida (LC) 
La tendencia reciente de la industria agroquímica a la fabricación y comercialización de 
compuestos con una menor toxicidad, menor persistencia en el ambiente y menor 
capacidad de bioacumulación ha hecho que la cromatografía líquida (LC) sea considerada 
una herramienta vital en los laboratorios de análisis de residuos de plaguicidas. Los últimos 
desarrollos de esta técnica en cuanto a separación, detección e interfaces de ionización 
para su acople con espectrometría de masas (MS) han demostrado ser un avance 
significativo en este campo en cuanto a instrumentación analítica63.  
 
A través de los años la cromatografía líquida ha demostrado ser una técnica muy versátil, 
gracias a los diversos mecanismos de separación que existen. Entre estos se puede 
mencionar: la cromatografía en fase reversa (RP), la cromatografía de interacción 
hidrofílica (HILIC) y la cromatografía iónica (IC). Estas técnicas han permitido incrementar 
el rango de polaridad de los compuestos que pueden ser analizados. Estas características 
han sido de particular utilidad en el análisis de residuos de plaguicidas, debido al uso 
común de métodos de extracción generales (QuEChERS, Mini-Luke, SweEt y QuPPe) 
donde es posible extraer un alto número de compuestos con una amplia gama de 
propiedades fisicoquímicas. 
 
El uso de métodos de extracción simples, rápidos y con pocos pasos de limpieza ha 
planteado nuevos retos para la instrumentación analítica actual, exigiendo que los métodos 
de análisis por cromatografía líquida deban ofrecer separaciones altamente eficientes. 
También que permitan distinguir entre los analitos de interés y componentes de la matriz, 
que generen picos agudos y simétricos para obtener la mayor sensibilidad posible y que 
permitan realizar la separación en tiempos de análisis cada vez más cortos. Recientemente 
el desarrollo de la cromatografía líquida de ultra alta eficiencia UHPLC ha logrado abarcar 
la mayoría de estas dificultades, al permitir desarrollar métodos altamente sensibles y 
rápidos. El paso de tamaños de partícula de 5 µm, típicos de HPLC a menores de 2 µm ha 
resultado en un aumento considerable en la velocidad de análisis y en la eficiencia de la 
separación. Este efecto ocurre debido a que el número de platos teóricos (N) es 
inversamente proporcional al tamaño de partícula (dp) y directamente proporcional a la 
longitud de la columna (ver Ecuación (2.1)). Esto quiere decir que es posible reducir el 
tamaño de partícula y la longitud de la columna en un mismo factor para obtener 






      (2.1) 
También se puede observar el efecto del tamaño de partícula en la velocidad lineal de flujo 
(u) en la ecuación de Van Deemter (ver Ecuación (2.2)). En esta expresión el tamaño de 
partícula (dp) se encuentra en el término A, correspondiente al efecto de la difusión de 
Eddy y en el término C correspondiente al efecto de trasferencia de masa. Cuando el 
tamaño de partícula es bajo, la fase móvil junto con los analitos puede pasar a través de 
la columna en una trayectoria más uniforme sin generar dispersión, teniendo el efecto de 
reducir el ancho de pico. Esto se puede observar en la ecuación 2.2, donde al reducir el 
valor del término dp, también se reduce los valores de los términos A (la difusión de Eddy) 
y C (trasferencia de masa). Esto genera un valor más bajo de altura de plato teórico (H). 
De igual manera, una reducción en el tamaño de partícula conlleva a una reducción en la 
distancia recorrida por una molécula al atravesar un poro de la fase estacionaria, esto hace 
que se reduzca el ensanchamiento de la banda llevando a la formación de picos más 
agudos65. En conjunto estos efectos proporcionan una gran ventaja, ya que es posible 
utilizar una velocidad de flujo alta sin perder eficiencia en el análisis, permitiendo 
desarrollar métodos rápidos y robustos. Estas características han hecho que la técnica de 
UHPLC sea una de las más empleadas en el desarrollo de MMR para el análisis de 









2.5.3 Fuentes de ionización 
El acople de la cromatografía líquida (LC) a la espectrometría de masas (MS) ha sido 
posible gracias al desarrollo de las interfaces de ionización a presión atmosférica (API), 
siendo las interfaces de ionización más utilizadas en el campo de análisis de residuos de 
plaguicidas, la ionización por electrospray (ESI) y la ionización química a presión 
atmosférica (APCI). El principal objetivo de las interfaces API es llevar a cabo la formación 
de especies iónicas en fase gaseosa a partir del compuesto en fase líquida. 
 
El mecanismo por el cual la fuente ESI ha logrado esto es el siguiente: En un primer paso 
el efluente que proviene del LC pasa través de un capilar al cual se le aplica una diferencia 
de potencial que típicamente está entre los 2 a 5 kV, el alto voltaje dispersa el líquido en 
una niebla conformada por pequeñas gotas que han adquirido una carga eléctrica 
superficial (cono de Taylor). En un segundo paso, las gotas generadas por la fuente ESI 
se reducen en tamaño a medida que el disolvente se evapora, donde en cierto punto la 
fuerza de repulsión generada por la carga superficial superará la fuerza de cohesión debida 
a la tensión superficial, resultando en una inestabilidad Coulumbica, que lleva a la fusión 
de la gota en un jet de gotas cargadas más pequeñas. En un último paso el analito 
contenido en una gota extremadamente pequeña migra a la superficie de la gota para 
adquirir la carga eléctrica y ser finalmente emitido a la fase gaseosa72. Un esquema general 
de este mecanismo se muestra en la Figura 2-13. 
 




En el caso de APCI el efluente pasa a través de un tubo capilar que se encuentra a una 
temperatura entre 350 y 550 ºC donde se vaporiza hasta formar una niebla. Esta, luego 
ioniza por medio de una descarga eléctrica (descarga de corona) generada por una aguja 
a la que se le aplica un alto voltaje. Por último, los compuestos en fase gaseosa reaccionan 
en la zona de la descarga eléctrica para llevar a la formación de los iones que serán luego 
introducidos al espectrómetro de masas para su análisis64. En la Figura 2-14 se presenta 
un esquema general de este proceso. 
 
Figura 2-14: Esquema general fuente APCI73 
 
 
Por lo general, la fuente de APCI es menos susceptible al efecto matriz respecto a ESI, 
dado que la ionización ocurre en fase gaseosa, adicionalmente APCI presenta una mayor 
eficiencia en la ionización cuando se utilizan flujos altos de elución en LC. A pesar de estas 
ventajas, APCI es una técnica de ionización que poco se usa en el desarrollo de MMR, 
principalmente por el rango limitado de moléculas que se pueden ionizar. ESI permite 
ionizar compuestos con una polaridad media a una polaridad alta, por el contrario, APCI 
permite ionizar compuestos volátiles y de alta estabilidad térmica, muchos de los cuales 
son preferiblemente analizados por técnicas como la cromatografía de gases con 
ionización por impacto electrónico (GC-EI).  
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2.5.4 Desarrollos en cromatografía líquida acoplada a 
espectrometría de masas (LC-MS) 
A pesar de los avances en las técnicas analíticas, los MMR todavía se deben enfrentar a 
varios retos que dificultan su aplicación, tales como el gran número de compuestos a 
analizar, la gran variación en cuanto a las propiedades fisicoquímicas y el amplio rango de 
productos a los cuales son aplicados. Con el objetivo de cumplir estos requerimientos, los 
laboratorios de análisis se han visto en la necesidad de implementar técnicas 
instrumentales modernas que permitan obtener resultados confiables. Entre estas técnicas 
la cromatografía líquida en combinación con la espectrometría de masas (LC-MS) se ha 
podido destacar en los últimos años por proporcionar análisis con un alto grado de 
selectividad y sensibilidad. 
 
En LC-MS existen distintos analizadores de masa disponibles, cada uno de estos 
analizadores ofrece un tipo de detección particular e información distinta, que puede ser 
utilizada para identificar un compuesto particular. Los analizadores de masa se pueden 
clasificar en dos grandes grupos: analizadores de baja resolución (LRMS) y analizadores 
de alta resolución (HRMS). Los analizadores LRMS ofrecen la detección de los iones 
(relación masa/carga) provenientes de un analito de interés con una cifra decimal de 
exactitud. Entre los analizadores característicos de este grupo se pueden mencionar la 
trampa iónica (IT), el cuadrupolo (Q) y el triple cuadrupolo (QqQ). Por otro lado, HRMS 
permite la detección de los iones provenientes de un analito con una exactitud entre la 
tercera y cuarta decimal; siendo los analizadores característicos el sector magnético (MSI), 
el tiempo de vuelo (TOF), el ion ciclotrón (FT-ICR) y el analizador de trampa orbital 
(Orbitrap). 
 
El primer analizador de masas utilizado junto a la cromatografía líquida fue el cuadrupolo 
simple LC-(Q)-MS, operando en modo de monitoreo de ion selectivo (SIM). La baja 
selectividad y la dificultad en la obtención de límites de cuantificación conformes con las 
regulaciones hicieron que el analizador de cuadrupolo simple fuera rápidamente 
reemplazado por el analizador de triple cuadrupolo (QqQ). La alta selectividad, sensibilidad 
y capacidad de cuantificación ofrecida por LC-QqQ-MS operando en el modo de monitoreo 
de reacción múltiple (MRM) la han convertido en la técnica más utilizada en el análisis de 
residuos de plaguicidas y la predilecta en laboratorios de rutina. Múltiples trabajos 
 53 
 
reportados en la literatura han logrado demostrar la alta capacidad analítica de LC-QqQ-
MS y su correcta aplicación en el análisis de rutina en una gran variedad de matrices74–78. 
 
En un principio HRMS fue considerada una técnica complementaria a QqQ, siendo de 
principal uso en el ámbito de investigación para resolver ciertos problemas específicos en 
los que QqQ no podía ser aplicado efectivamente, tal y como el análisis de dioxinas y 
furanos79 y la elucidación estructural de compuestos desconocidos. La baja sensibilidad y 
rango lineal de los primeros equipos de HMRS hicieron que esta técnica no fuera viable 
para su utilización en el análisis de rutina. Afortunadamente este panorama ha cambiado 
gracias a la introducción de una nueva generación de instrumentos, tales como el 
analizador de tiempo de vuelo (TOF) y el analizador de trampa orbital (Orbitrap). Estos 
equipos al trabajar con un alto poder de resolución y una gran exactitud en masa permiten 
la detección de los compuestos con una gran selectividad y especificidad. Adicionalmente 
el incremento en el rango lineal y la sensibilidad de la instrumentación en HRMS ha logrado 
que los laboratorios no solamente vean esta técnica como una herramienta 
complementaria a QqQ, sino también como una posible alternativa en el análisis de rutina. 
 
2.5.5 Espectrometría de masas de alta resolución (HRMS) 
Los espectrómetros de masas de alta resolución se caracterizan por tener la capacidad de 
determinar la masa de un compuesto con una alta exactitud, logrando distinguir diferencias 
en masa cercanas a las 0.001 Da. Esto permite que los análisis realizados por esta técnica 
sean altamente selectivos y brinden información estructural que permita la identificación 
correcta de la molécula de interés.  
 
Con el fin de abarcar el tema con una mayor profundidad, es importante tener en cuenta 
los siguientes conceptos80: 
 
▪ Masa nominal 
La masa nominal de un elemento corresponde a la masa entera de su isótopo más 
abundante y estable. Por lo general esta masa corresponde a la masa entera del isótopo 
más liviano. La masa nominal de una molécula corresponde a la suma de las masas 




▪ Masa isotópica 
La masa isotópica corresponde a la masa exacta de un isótopo. Esta es cercana en valor 
a la masa nominal pero no igual, con excepción de la masa del isótopo del carbono 12C el 
cual tiene una masa de 12.000000 u. Esto es dado a que la unidad de masa atómica (u) 
se define como 1/12 de la masa de un átomo de 12C, el cual se le ha asignado una masa 
de 12 u. 
 
▪ Masa atómica relativa  
La masa atómica relativa o peso atómico corresponde al promedio ponderado de los 
isótopos naturales de cada elemento (ver ecuación (2-3)). Donde Ai corresponde a la 




▪ Masa monoisotópica  
La masa exacta del isótopo más abundante de un elemento se denota como masa 
monoisotópica. La masa monoisotópica de una molécula se calcula sumando las masas 
monoisotópicas de los átomos que la componen. Para el caso de la espectrometría de 
masas de compuestos orgánicos, la masa monoisotópica se obtiene al usar la masa 
isotópica del elemento de menor masa, ya que este por lo general corresponde al elemento 
de mayor abundancia. 
 
▪ Resolución 
La resolución en espectrometría de masas corresponde a la diferencia mínima de relación 
masa carga (m/z) que se puede separar para una señal en particular. Siendo el poder de 
resolución de un instrumento la capacidad de este en resolver dos picos cercanos, este 
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valor se puede calcular dividiendo el promedio de las masas de las dos señales sobre su 
diferencia en masa (ver ecuación (2.4)). 
 
        (2.4) 
 
El valor de poder de resolución (PR) se puede expresar de distintas formas. En un primer 
concepto se considera que dos picos están lo suficientemente separados cuando el valle 
que separa sus puntos máximos se encuentra al 10% de la altura. Esta se conoce como 
la resolución al 10% (R10%), utilizada principalmente en la expresión del poder de resolución 
en instrumentos como el analizador de sector magnético (MSI). En un segundo concepto 
se considera que dos picos están lo suficientemente resueltos cuando el valle que separa 
sus puntos máximos se encuentra a la mitad de su altura máxima. Esta definición es 
normalmente conocida como FWHM (Full Width at Half Máximum). Con el uso frecuente 
de los analizadores de cuadrupolo la expresión del poder de resolución en FWHM se 
convirtió en algo de uso común, extendiéndose ahora a los analizadores de alta resolución 
como el tiempo de vuelo (TOF) y el Orbitrap. La expresión de estos dos conceptos se 
puede observar en la Figura 2-15.  
 
Figura 2-15: Definiciones de poder de resolución80. 
 
 
El grado de selectividad de un análisis dependerá directamente del poder de resolución 
del instrumento. A medida que este es mayor, mayor será su capacidad de distinguir o 
separar dos señales con masa similar. Esto se puede evidenciar en el siguiente ejemplo: 
en la Figura 2-16 se presenta el análisis de tolueno por medio de un analizador MSI a 
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distintos poderes de resolución. Aquí los iones 13CC6H7+ y C7H8+ tienen la misma masa 
nominal (92), pero poseen diferentes masas exactas. El primer ion tiene un m/z de 92.0581 
y el segundo un m/z de 92.0626, utilizando la ecuación 2.4 se calcula que es necesario un 
poder de resolución de 20600 para poder separar ambas señales. Como se puede 
observar solo es posible distinguir ambas señales en el espectro de masas si el poder de 
resolución utilizado es el apropiado. 
 
Figura 2-16: Ejemplo análisis de tolueno por MSI a distintos poderes de resolución80. 
 
 
Dado que el poder de resolución se calcula a partir del promedio de las masas y la 
diferencia entre ellas, su valor dependerá de la masa que se desea medir. Con el fin de 
unificar este concepto es común expresar el poder de resolución como FWHM a 200 de 
relación masa carga (m/z).  
 
▪ Exactitud en masa 
La exactitud en masa se define como la diferencia entre la masa exacta medida por un 
instrumento y la masa exacta calculada a partir de la masa monoisotópica de los elementos 
que constituyen la molécula (masa teórica). Existen dos formas de expresar este concepto, 
la primera corresponde a la exactitud en masa absoluta (Δ m/z). Esta consiste en la 
diferencia entre la masa experimental y la masa teórica (ver ecuación (2.5)), normalmente 
expresada en unidades de Da o mDa. La segunda corresponde a la exactitud en masa 
relativa (∂m/m), esta se calcula dividiendo la exactitud en masa absoluta sobre la masa 
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nominal o el promedio de las masas que se están determinando (ver ecuación 2.6)), al ser 
un valor adimensional es normalmente expresada en partes por millón (ppm).  
 





    (2.6) 
 
Una vez vistos los conceptos de poder de resolución y exactitud en masa, se puede 
concluir que estos dos se encuentran estrechamente relacionados y que en cierta medida 
dependen uno del otro. Un análisis realizado con un alto poder de resolución implica un 
alto grado de separación entre las señales del compuesto de interés e interferencias en el 
espectro de masas, por consiguiente, la masa medida de forma experimental tendrá una 
baja desviación respecto a la masa teórica calculada. Esta relación es de particular 
importancia en la determinación de la identidad de un compuesto, ya que parte del criterio 
de identificación depende del valor de exactitud en masa obtenida.  
 
2.5.6 Criterios de identificación en espectrometría de masas 
La espectrometría de masas utilizada junto a la cromatografía ofrece una gran variedad de 
herramientas para la identificación de los compuestos presentes en una muestra. Entre 
estas herramientas podemos mencionar, la obtención del espectro de masas de la 
molécula, la selección de un ion particular de interés (SIM), las transiciones en un análisis 
de monitoreo de reacción múltiple (MRM), el patrón de fragmentación en un análisis en 
tándem (MS/MS), la obtención de la masa exacta de los iones en un análisis de alta 
resolución (HRMS) y la relación de intensidad entre los iones en un espectro de masas 
(Q/q). 
Debido a la gran variedad de técnicas disponibles y el distinto grado de confiabilidad que 
cada una de estas genera, organismos internacionales se han dado a la tarea de 
establecer lineamientos específicos respecto a los criterios de identificación. La comisión 
europea a través del documento SANTE25 ha establecido los parámetros necesarios a 
cumplir para cada grupo de técnica, estos se encuentran resumidos en la tabla 2-2. Por 
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ejemplo, esta guía recomienda para espectrometría de masas de cuadrupolo simple (Q), 
la selección de al menos tres iones de monitoreo y el cumplimiento de la relación de 
intensidad (Q/q) con una diferencia no mayor al 30% entre el estándar de calibración y la 
muestra. En el caso de la espectrometría de masas en tándem (MS/MS) se establece el 
monitoreo de mínimo dos transiciones y el cumplimiento de las relaciones de intensidad 
con una variación no mayor al 30%. Por último, para la espectrometría de masas de alta 
resolución (HRMS) se establece el monitoreo de al menos dos iones con una exactitud en 
masa menor o igual a 5 ppm, dejando a criterio del analista el uso de la relación de 
intensidad entre los iones. 
Tabla 2-2: Requerimientos de identificación para diferentes técnicas de espectrometría 







2.5.7 Analizadores de masa de alta resolución (HRMS) 
Un analizador de alta resolución podría definirse como aquel que puede ofrecer un poder 
de resolución superior a 10000 FWHM y una exactitud en masa menor a 5 ppm81. En el 
momento existen varios analizadores que cumplen con estas características, tales como 
el analizador de TOF, MSI, Orbitrap y FT-ICR. A continuación, se presentan aquellos que 
han tenido mayor relevancia en el campo de análisis de residuos de plaguicidas.  
 
▪ Analizador de tiempo de vuelo (TOF) 
El principio de funcionamiento del analizador TOF es el siguiente: Iones provenientes de 
la fuente de ionización son acelerados a través de un tubo libre de campos magnéticos y 
campos eléctricos, asumiendo que todos los iones comienzan su trayectoria con la misma 
velocidad inicial, los iones con un alto valor en masa tardan un mayor tiempo en atravesar 
el tubo que los iones más livianos, esto hace que los iones se separen en pequeños grupos 
cada uno llegando a un tiempo distinto al detector. En la ecuación (2.7) se puede ver la 




Los primeros equipos de TOF que fueron comercialmente disponibles sufrieron de varios 
problemas que limitaban su poder de resolución y su sensibilidad, entre estos se puede 
mencionar los siguientes: (i) la diferencia en tiempos de vuelo de iones con el mismo m/z 
causada por la variación en energía cinética inicial (ii), la posición inicial de los mismos al 
salir de la fuente de iones, (iii) la longitud limitada del la trayectoria de vuelo y (iv) el 
desajuste de la calibración del instrumento por cambios en condiciones ambientales82. 
Muchos de estos problemas se resolvieron gracias a la implementación de dos nuevas 
tecnologías en la instrumentación moderna, el primero corresponde a la aceleración 
ortogonal (oa) y el segundo al reflectrón. En primer lugar, la aceleración ortogonal consiste 
en ingresar los iones al analizador en forma perpendicular a la salida de la fuente de 
ionización, como se muestra en la Figura 2-17. Este tipo de configuración permite enfocar 
los iones en una pequeña zona del espacio, de manera que puedan ingresar con una 
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variación mínima en energía cinética y posición antes de su entrada al analizador de 
masas. Por último, el reflectrón consiste en una región de campo eléctrico ubicada en 
dirección opuesta a la entrada del analizador, esta tiene como función redireccionar los 
iones y homogeneizar sus velocidades para que lleguen al detector al mismo tiempo, a su 
vez el reflectrón ayuda a extender la longitud de la trayectoria de vuelo en un espacio 
reducido22.  
 
Figura 2-17: Analizadores de tiempo de vuelo con configuración ortogonal y reflectrón22. 
 
 
En conjunto estas configuraciones han logrado mejorar en gran medida la sensibilidad, la 
velocidad de análisis y el poder de resolución de estos equipos, convirtiéndolos en una 
buena alternativa en el desarrollo de MMR. Esto se evidencia en los múltiples trabajos 
publicados que implementan el analizador de tiempo de vuelo83–86. 
 
▪ Analizador Orbitrap 
El analizador de masas Orbitrap se desarrolló en el año de 1990 por Alexander Makarov, 
este analizador consiste en dos electrodos, un electrodo central llamado “Spindle” (a) y un 
electrodo externo (b) que se encuentra dividido en dos por un anillo de cerámica aislante, 
como se muestra en la Figura 2-18. Los iones al ingresar al Orbitrap quedan atrapados al 
interactuar con un campo eléctrico formado por los dos electrodos, la atracción 
electroestática es compensada por la fuerza centrífuga que se produce al inyectar los iones 
al analizador en forma tangencial. Una vez los iones entran al analizador, el campo 
eléctrico los fuerza a moverse en forma de espiral. Este patrón de movimiento resulta de 
la combinación de un movimiento rotacional alrededor del electrodo central (eje r) y una 
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oscilación axial (eje z), siendo la frecuencia de oscilación en el eje z (ꞷz) dependiente de 
la relación entre la carga del ion (q) y su masa (mi) (ver ecuación (2.8)). 
 





La frecuencia de oscilación en el eje z (ꞷz) se detecta a partir de la corriente que induce el 
ion al pasar por cada mitad del electrodo exterior, esta imagen de corriente puede ser 
trasformada a frecuencia gracias al uso de la trasformada de Fourier. Por último, la 
frecuencia de oscilación puede relacionarse con el m/z realizando una calibración del 
equipo con un componente de masa conocida. 
 
Para funcionar de manera apropiada el Orbitrap requiere de ciertas condiciones 
específicas para la inyección de los iones, entre estas se puede mencionar las siguientes: 
(i) la geometría del “Spindle” requiere de una inyección a un cierto ángulo y posición 
determinado, (ii) se requiere un control de la velocidad inicial del ion antes de entrar al 
analizador y (iii) dado que el análisis toma cierto tiempo, es necesario tener un control del 
momento y la cantidad de iones a inyectar en el analizador. Para cumplir con estas 
condiciones se necesita utilizar un sistema de inyección externo, el cual consiste en un 
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cuadrupolo doblado en una geometría en forma de C (más conocido como C-trap) el cual 
permite acumular y almacenar los iones (Figura 2-19).  
 
Figura 2-19: Sistema de inyección C-trap87. 
 
 
De acuerdo con esta configuración el modo de operación del Orbitrap se basa en los 
siguientes pasos22:  
 
I. Los iones provenientes de la fuente de ionización (ESI, APCI o EI) son acumulados 
en la trampa C para ser finalmente inyectados al analizador Orbitrap. 
II. Dentro del analizador los iones son atrapados por el campo eléctrico al girar 
alrededor del electrodo central. 
III. Los iones al oscilar inducen una imagen de corriente que es detectada por un 
amplificador diferencial (Figura 2-19). 
IV. Usando la trasformada de Fourier (FFT) la imagen de corriente se transforma a 
frecuencia, siendo esta última convertida en relación masa carga. 
 
Junto a este sistema es posible adicionar otros elementos para mejorar la capacidad de 
análisis, entre estos se encuentra el uso de una celda de colisión disociativa (HCD), para 
realizar experimentos en tándem (MS/MS) y el uso de un cuadrupolo para realizar 
experimentos de aislamiento y monitoreo de iones específicos. Este tipo de configuración 
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híbrida es común en instrumentos modernos que implementan el analizador Orbitrap. En 
la Figura 2-20 se presenta como ejemplo el modelo Q Exactive, el cual cuenta con una 
interfaz de ESI, un cuadrupolo y una celda HCD. 
 
Figura 2-20: Esquema interno del equipo Q Exactive88. 
 
 
El uso de estos sistemas híbridos permite desarrollar una gran variedad de modos de 
adquisición de datos, donde cada uno tiene un desempeño distinto de acuerdo con la 
aplicación en la que se desee utilizar. A continuación, se presentan los modos de 
adquisición disponibles para el equipo Q Exactive89. 
  
Full Scan (FS): Este modo de adquisición comprende el análisis total de los iones sin llevar 
acabo aislamiento en el cuadrupolo (Q) ni fragmentación en la celda de colisión (HCD). En 
este modo los iones provenientes de la fuente de ionización pasan a la C-trap y son 
inyectados directamente al analizador Orbitrap. 
 
Monitoreo de Ion Selectivo (SIM): En este modo de adquisición se realiza la selección 
del ion de interés al utilizar una ventana de aislamiento en el cuadrupolo entre 1 y 3 Da. 
Aquí el ion proveniente de la fuente de ionización se selecciona en el cuadrupolo, luego se 




Fragmentación total de iones (AIF): En este modo todos los iones provenientes de la 
fuente de ionización se acumulan en la C-trap, luego se pasan a la HCD para 
fragmentación y, por último, se regresan nuevamente a la C-trap para inyectarse al 
analizador Orbitrap. Este modo comprende únicamente un análisis de fragmentación 
(MS2), por lo tanto, se obtiene como resultado el espectro de masas total en modo MS2. 
 
Adquisición Independiente de Datos variable (vDIA): El método vDIA comprende el 
aislamiento de los iones provenientes de la fuente de ionización utilizando una ventana 
amplia en el cuadrupolo (Q) entre 50 – 300 Da. En este modo se adquiere el espectro de 
masas total MS2 en una forma segmentada, como se muestra en la Figura 2-21. En un 
primer análisis los iones provenientes de la fuente se aíslan en una primera ventana 
(Ejemplo 100 a 205 m/z), luego se fragmentan en la celda de colisión (HCD) y por último 
se pasan a la C-trap para inyectarse en el analizador Orbitrap. Este proceso se repite para 
cada una de las ventanas de aislamiento. 
 
Figura 2-21: Ejemplo esquema de análisis vDIA 
 
 
Adquisición dependiente de datos (ddMS2): En este modo de adquisición se utiliza una 
lista de inclusión que tiene información del compuesto de interés tal y como tiempo de 
retención (tr), masa exacta y composición elemental. Cuando el analizador detecta la 
presencia de este compuesto (ya sea un análisis FS o SIM) automáticamente se genera 
un análisis MS2. Aquí el ion de interés se aísla en el cuadrupolo (Q) y posteriormente se 
fragmenta en la celda de colisión (HCD), teniendo como resultado un espectro de masas 




Monitoreo de reacción en paralelo (PRM): Este modo de adquisición implica un análisis 
en tándem (MS/MS) ya que se adquiere de manera simultánea información MS1 y MS2. Al 
igual que en ddMS2 se utiliza una lista de inclusión que tiene información del compuesto 
de interés. En un primer análisis el ion de interés se aísla en el cuadrupolo (Q) con una 
ventana estrecha (1-3 Da) para luego acumularse en la C-trap e inyectarse finalmente en 
el analizador Orbitrap. En un segundo análisis el ion de interés se aísla nuevamente en el 
cuadrupolo (Q) con una ventana estrecha (1-3 Da) para luego fragmentarse en la celda de 
colisión (HCD) y finalmente inyectarse en el analizador Orbitrap. 
 
A partir de métodos individuales es posible construir métodos MS/MS para obtener una 
mayor información en un solo análisis. Por ejemplo, un análisis por FS-AIF implica la 
adquisición total de datos tanto en MS1 y MS2, al igual que un análisis FS-vDIA. Para un 
análisis más selectivo es posible realizar una combinación de modos como SIM- ddMS2 y 
FS-PRM. La posibilidad de construir diferentes métodos de adquisición a partir de 
componentes individuales le da cierto grado de versatilidad a este tipo de instrumentación, 
ya que permite crear un método específico para el objetivo de estudio. Estas características 
junto con su alto poder de resolución (>50.000 FWHM a 200 m/z), exactitud en masa (< 1 
ppm) y capacidad de cuantificación, han convertido al orbitrap en uno de los principales 
analizadores de HRMS utilizados en el campo de análisis de residuos de plaguicidas. Esto 
se evidencia en el creciente número de trabajos que emplean Orbitrap para el desarrollo 














2.5.8 Métodos de análisis por espectrometría de masa de alta 
resolución (HRMS) 
Los laboratorios de análisis tienen como función realizar el monitoreo y control de los 
residuos de plaguicidas en los alimentos, con el fin de verificar el cumplimiento de las 
normatividades establecidas (LMR) y garantizar su seguridad en el consumo. Con el fin de 
realizar esta tarea las entidades de regulación han optado por el desarrollo de los métodos 
multi residuo (MMR). Estos métodos se caracterizan por tener la capacidad de determinar 
un gran número de moléculas en un solo análisis, con una gran sensibilidad y robustez. A 
pesar del avance en el desarrollo de los MMR, en el momento no existen métodos que 
puedan abarcar todo el espectro de moléculas que se utilizan en el mundo en el control de 
plagas. La razón principal de este problema ha sido la dificultad de los métodos actuales 
en extender su alcance de análisis. Esto ha causado que los laboratorios de control se 
enfoquen en el análisis de un número limitado de compuestos (entre 100-400), siendo de 
principal interés aquellos que se usan con mayor frecuencia en los cultivos. Este enfoque 
es muy común en los MMR basados en analizadores con triple cuadrupolo (QqQ). Estos 
al requerir la optimización de los parámetros de adquisición para cada compuesto (voltajes, 
energía de colisión y transiciones) y la reducción en la sensibilidad al programar un alto 
número de transiciones, hacen que la extensión de su alcance sea una tarea difícil94. 
 
Últimamente las técnicas de HRMS han cobrado gran importancia en este campo, debido 
a que no sufren las limitaciones de los equipos de QqQ. Las técnicas de HRMS al trabajar 
en la modalidad Full Scan (FS), permiten realizar la detección de los compuestos a partir 
de información teórica (masa exacta, patrón de fragmentación y patrón isotópico) sin la 
necesidad de realizar una optimización rigurosa de los parámetros de adquisición. 
Adicionalmente el análisis por FS permite obtener toda la información de la muestra en un 
solo experimento, esto hace posible realizar un análisis retrospectivo para la búsqueda de 
compuestos que en el momento del análisis no fueron de interés. Este tipo de análisis no 
es posible realizarlo en QqQ ya que aquí solo la información de los compuestos 
programados estará disponible para su estudio94. 
 
Gracias a la introducción de HRMS en el análisis de residuos de plaguicidas, se pueden 
establecer diferentes estrategias para incrementar el rango de análisis de los MMR. En la 








La primera estrategia (Figura 2-22, A) corresponde al análisis de compuestos objetivo o 
“target”. Esta estrategia de análisis consiste en la identificación de un número delimitado 
de compuestos, a partir de información obtenida de la inyección de los patrones analíticos 
(tiempo de retención, patrón de fragmentación y espectro de masas) e información teórica 
(masa exacta y patrón isotópico) establecidas en bases de datos. La segunda estrategia 
(Figura 2-22, B) corresponde al análisis de compuestos no objetivo o “Suspected 
Screening”. En esta estrategia se realiza la identificación de los compuestos a partir de la 
información teórica compilada en bases de datos, sin la necesidad de utilizar información 
obtenida por los patrones analíticos. La principal ventaja de esta estrategia es la posibilidad 
de realizar un análisis retrospectivo para la búsqueda de compuestos que en el momento 
del análisis no fueron considerados. La última estrategia de análisis (Figura 2-22, C) 
corresponde al análisis de compuestos desconocidos o “Unknown identification”, esta 
estrategia en contra parte al análisis objetivo y el no objetivo, no cuenta con información 
previa del compuesto a identificar. Esto quiere decir que es necesario el desarrollo de una 
serie de experimentos para establecer una posible identificación de la molécula. De 
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manera resumida “Unknown identification” contempla dos etapas principales: En la primera 
etapa se realiza la detección de un pico cromatográfico sin identificar, posteriormente se 
toma el espectro de masas para determinar la masa exacta de la molécula y el patrón 
isotópico, por último, a partir de esta información se propone una fórmula molecular. En la 
segunda etapa se lleva a cabo la elucidación de una posible estructura a partir del análisis 
de los fragmentos producidos en experimentos MS/MS. Por último, se realiza la 
confirmación de la estructura del compuesto a partir del patrón analítico (si está disponible 
comercialmente) o la síntesis de este.   
 
▪ Análisis de compuestos objetivo (target analysis) 
El análisis de compuestos objetivo ha sido la estrategia más utilizada en el desarrollo de 
MMR, siendo los métodos basados en el analizador QqQ los más representativos en este 
aspecto. De manera reciente los MMR basados en HRMS poco a poco han logrado abarcar 
esta área, gracias a los avances en esta instrumentación en cuanto a sensibilidad y rango 
lineal, mejorando su desempeño en el análisis cuantitativo. A pesar de estos avances, 
HRMS todavía no ha logrado desplazar a QqQ en los laboratorios de análisis de residuos 
de plaguicidas, debido a que QqQ ha sido considerada por muchos años la técnica 
estándar para el desarrollo de MMR94. Esto ha creado el escenario donde una tecnología 
nueva debe demostrar un desempeño equiparable a QqQ para ser considerada como una 
alternativa en el análisis de rutina. 
Frente a esta situación varios autores se han puesto en la tarea de comparar la capacidad 
de cuantificación de los métodos basados en HRMS frente a los métodos basados en 
QqQ19,95–97. Por ejemplo, Kauffman y colaboradores19 realizaron la evaluación de la 
capacidad del Orbitrap en el análisis de 240 plaguicidas en lechuga, pimentón y roqueta 
frente a un equipo de LC-QqQ-MS. En este trabajo se concluyó que ambas tecnologías 
demostraron tener capacidades similares en cuanto a límites de cuantificación y rango 
lineal (10 – 100 µg/kg).  Kellman y colaboradores97 también obtuvieron resultados similares 
al evaluar el Orbitrap en el análisis de 151 plaguicidas, medicamentos veterinarios y 
micotoxinas en miel y piensos frente a un equipo de LC-QqQ-MS. Adicionalmente este 
estudio determinó la necesidad de utilizar un poder de resolución igual o superior a 50000 
FWHM a 200 m/z para obtener una selectividad similar a un equipo de LC-QqQ-MS para 
el análisis en matrices de alta complejidad. En la Figura 2-23 se presenta como ejemplo la 
detección del compuesto isopyrim en alimento para animales a distintos poderes de 
 69 
 
resolución. En la parte derecha se muestra el cromatográma del ion aducto (M+H = 
246.16009 m/z) y a la izquierda el espectro de masas. Como se puede observar se requiere 
de un poder de resolución superior a 50000 FWHM para resolver el pico del ion aducto de 
la interferencia (246.17001 m/z). Kauffman y colaboradores96 llegaron a una conclusión 
similar al evaluar el Orbitrap frente un equipo LC-QqQ-MS en el análisis de residuos de 
drogas veterinarias en leche y músculo, inclusive obteniendo para el caso de las 
avermectinas una mejor sensibilidad en HRMS que en LC-QqQ-MS. 
 




De manera reciente se han publicado en la literatura diferentes aplicaciones de HRMS en 
el desarrollo de MMR para el análisis de contaminantes orgánicos en alimentos91,93,98–104. 
Entre estas cabe destacar el trabajo de Wang y colaboradoresl102, quienes desarrollaron 
un método para el análisis de 451 plaguicidas en frutas y hortalizas empleando el método 
de extracción QuEChERS y detección por medio de LC-Orbitrap-MS en el modo de 
adquisición FS-ddMS2 a un poder de resolución de 70000 FWHM. De acuerdo con los 
resultados obtenidos, el método demostró ser preciso, exacto y con un valor bajo de 
incertidumbre asociado. La mayoría de los compuestos obtuvieron un porcentaje de 
recuperación entre 81-110% y un valor de coeficiente de variación menor al 20%. La 
identificación de los analitos se realizó a partir de la detección del ion aducto y dos 
fragmentos con un error en masa menor a 5 ppm. En la Figura 2-24 se muestra como 
ejemplo la correcta identificación del compuesto secbumeton. En la parte superior se 
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muestra el cromatograma y en la parte inferior el espectro de masas con los fragmentos 
correspondientes.  
 
Figura 2-24: Identificación de secbumeton a 50 µg/L por modo de adquisición FS-ddMS2 
 
 
Por otro lado Wei Jia105 y colaboradores desarrollaron un método para el análisis 
simultáneo de 333 plaguicidas y medicamentos veterinarios en alimento para bebés por 
LC-Orbitrap-MS empleando el modo de adquisición FS-ddMS2 a un poder de resolución 
de 70000 FWHM. Los resultados obtenidos mostraron que el método es preciso y exacto 
con porcentajes de recuperación entre 80-110% con una variación menor al 8%, 
adicionalmente el método demostró ser lineal en el rango de concentración de 0,1 – 1000 
µg/kg con coeficientes de correlación mayores a 0,99. Garrido-Frenich y colaboradores106 
validaron un método cuantitativo y cualitativo para el análisis de 350 plaguicidas y 
medicamentos veterinarios en miel usando un single stage Orbitrap en modo de 
adquisición MS/MS, con un poder de resolución de  25000 FWHM tanto en MS1 como en 
modo MS2. Como resultados obtuvieron un método con límites de cuantificación entre 1 y 
50 µg/kg para la mayoría de los compuestos. Por último, Reinholds y colaboradores100 
desarrollaron un método para el análisis simultáneo de plaguicidas y micotoxinas en 
paprica empleando LC-Orbitrap-MS en la modalidad Full Scan a un poder de resolución de 
70000 FWHM. El método demostró ser exacto y preciso obteniendo porcentajes de 
recuperación entre 75 y 120% con un coeficiente de variación menor al 15% para todos 
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los compuestos y un rango lineal entre 10 y 500 µg/kg. A su vez el método demostró ser 
altamente selectivo permitiendo la identificación correcta de los compuestos a bajas 
concentraciones en matrices complejas. En la Figura 2-25 se muestra la detección de 
iprovalicarb y miclobutanil en paprika dulce a 25 y 33 µg/kg respectivamente. 
 




En conjunto estos trabajos han logrado demostrar las altas capacidades de los MMR 
desarrollados por HRMS para el análisis cuantitativo, teniendo en muchos de los casos 
resultados similares con QqQ.  
 
El incremento en el uso de tecnologías como HRMS en los laboratorios de rutina ha 
permitido desarrollar otro tipo de métodos analíticos, entre estos cabe destacar a los 
métodos cualitativos o métodos Screening. En contraste con los métodos cuantitativos, los 
métodos Screening tienen como principal función detectar la presencia de un compuesto 
al nivel de regulación (LMR) sin la necesidad de cuantificar. Estos métodos se usan 
principalmente para identificar rápidamente la presencia de muestras contaminadas de 
forma preliminar a un análisis con un método cuantitativo de rutina, con el objetivo de 
reducir considerablemente el tiempo y costo de un análisis de confirmación y cuantificación 
en muestras no contaminadas 60. Por lo general el desarrollo y la aplicación de un método 
cuantitativo conlleva realizar múltiples ensayos de recuperación, evaluar la dispersión de 
los resultados y construir curvas de calibración en matriz y en solvente para cada uno de 
los compuestos incluidos dentro del alcance. La ejecución de estas actividades no es una 
tarea fácil, ya que requiere un largo tiempo de análisis y un alto volumen de datos a 
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procesar. Dado esto los métodos Screening han surgido como una estrategia analítica 
alternativa para dar respuesta a la demanda constante de métodos rápidos, confiables y 
de bajo costo. 
 
Varios trabajos en el desarrollo de métodos Screening empleando HRMS se han publicado 
en los últimos años60,61,107–114. Entre estos se puede destacar el trabajo de Portolés y 
colaboradores60, quienes desarrollaron un método cualitativo rápido para el análisis de 150 
contaminantes orgánicos (plaguicidas, PAHs. PCBs y PBDEs) en aguas residuales por 
medio de SPE y detección por LC-QTOF-MS. El método demostró ser altamente sensible 
y selectivo permitiendo la detección de la mayoría de los compuestos a una concentración 
de 1 µg/L. Este se aplicó en el análisis de 23 muestras de aguas residuales logrando 
identificar una gran gama de contaminantes. En la Figura 2-26 se presenta la correcta 
identificación del compuesto clorfenvinfos en una muestra de agua residual; a la izquierda 
se presentan el cromatográma del ion de cuantificación y sus fragmentos y a la derecha el 
espectro de masas.que se obtuvo. 
 





Por su parte Nachér y colaboradores114 desarrollaron un método para la detección e 
identificación de 24 hidrocarburos policíclicos aromáticos (PAHs) y 133 plaguicidas en 
peces empleando QuEChERS como método de extracción y cromatografía de gases 
acoplada a un analizador de tiempo de vuelo con ionización química a presión atmosférica 
( GC-APCI-QTOF-MS) como método de detección. Los resultados obtenidos demostraron 
que el método tiene la capacidad de detectar los compuestos a las concentraciones de 10 
y 50 µg/kg. Este al ser aplicado en el análisis de rutina permitió la identificación de varios 
plaguicidas y PAHs a bajas concentraciones. Por ultimo Mol y colaboradores115 
desarrollaron un método para el análisis de 130 plaguicidas en frutas y hortalizas por medio 
de LC-Orbitrap-MS trabajando en la modalidad Ful Scan, obteniendo límites de detección 
entre 10 y 200 µg/kg. Adicionalmente los autores evaluaron el uso de la detección 
automática por medio del software para realizar una identificación rápida de los 
compuestos, obteniendo resultados satisfactorios. 
 
 
▪ Análisis de compuestos no objetivo (non target analysis) 
El análisis de compuestos no objetivo es una estrategia que ha logrado incrementar el 
alcance de los MMR aplicados para el análisis de contaminantes en alimentos. Su fácil 
aplicación y la ventaja de no requerir el uso de los estándares analíticos (que en muchas 
ocasiones pueden ser difíciles de conseguir) la han convertido en una aproximacin de uso 
común en HRMS. En la literatura existen varias publicaciones en el análisis de compuestos 
no objetivo116–123, estos trabajos de manera general describen la validación de un método 
cuantitativo para un número determinado de compuestos y la extensión de su alcance de 
análisis mediante el uso de bases de datos que contiene la información teórica de los 
compuestos a detectar. Entre estos trabajos se destaca el de Jia y colaboradores124, en el 
que los autores desarrollaron un método para el análisis de 27 sulfonamidas y sus 
metabolitos en salmón empleando LC-QOrbitrap-MS trabajando en el modo de adquisición 
vDIA a un poder de resolución de 70000 FWHM para MS1 y 35000 FWHM para MS2. Al 
utilizar una librería con la información de masa exacta, patrón isotópico y fragmentos, 
lograron identificar el metabolito N4-acetil-sulfadiazina formado por la degradación de uno 
de los compuestos objetivo del método (sufadiazina). Por su parte los autores Farré y 
colaboradores125 desarrollaron un método para el análisis de frutas, pescado y abejas 
empleando el método de extracción QuEChERS y detección por LC-LTQ-Orbitrap-MS 
empleando un análisis seudo MS3 (combinación de un método ddMS2 con fragmentación 
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con CID). A partir de información teórica reportada en bases de datos los autores lograron 
identificar la presencia del plaguicida cimoxanil y la micotoxina alternariol junto con su 
metabolito en una muestra de tomate. En la Figura 2-27 se presenta a la izquierda el 
cromatograma del ion aducto y a la derecha el espectro de masas con los fragmentos 
obtenidos. Por último los autores Polgár y colaboradores126 construyeron una base de 
datos compuesta de 1396 componentes (850 moléculas, 447 iones fragmento y 99 
metabolitos) para el análisis de plaguicidas en productos de origen vegetal. El análisis se 
realizó empleando el método de extracción QuEChERS con detección por LC-TOF-MS. 
Los autores lograron identificar una gran variedad de metabolitos y derivados glucosilados 
en las muestras analizadas, llegando a la conclusión de que es necesario el desarrollo de 
métodos que permitan detectar estos metabolitos con el fin de estimar correctamente el 
contenido total del compuesto presente en los alimentos. Este tipo de trabajos son de gran 
importancia ya que demuestran la utilidad del análisis no objetivo para la detección de 
contaminantes que por lo general no son incluidos en los métodos multi residuo (MMR), 
entre estos contaminantes emergentes, metabolitos y productos de degradación. 
 






▪ Análisis de compuestos desconocidos (Unknow identification) 
El análisis de compuestos desconocidos consiste en la formulación y elucidación 
estructural de una molécula a partir de información experimental (maza exacta, patrón 
isotópico, experimentos MS/MS) y su posterior confirmación a partir del estándar analítico 
(si está disponible comercialmente) o la síntesis del compuesto. Al contrario, a las 
estrategias discutidas anteriormente, el análisis de compuestos desconocidos contempla 
la búsqueda de compuestos de los cuales no existe información teórica en las bases de 
datos. Esta estrategia ha tenido una menor aplicabilidad en los laboratorios de análisis de 
contaminantes, principalmente por el alto número de experimentos requeridos y la 
necesidad de software especializado. A pesar de esto existen en la literatura varios 
trabajos publicados respecto a este tema127–131, entre estos cabe resaltar el trabajo de 
Hogenboom et al130 quienes lograron la identificación del compuesto metolaclor ácido 
oxanilico en una muestra de agua subterránea a partir de la masa exacta, patrón isotópico 
y experimentos múltiples de fragmentación (MSn) empleando un equipo Orbitrap con 
trampa de iones lineal (LC-LIT-Orbitrap-MS). En la Figura 2-28 al lado izquierdo se muestra 
el espectro de masas del compuesto detectado y en el lado derecho el espectro de masas 
del estándar analítico. 
 







2.6 Diseño de experimentos (DoE) 
Una parte importante del desarrollo de métodos analíticos es la caracterización y 
optimización del instrumento de medición. El objetivo principal de la optimización es 
obtener la mayor sensibilidad, selectividad y reproducibilidad en el análisis aprovechando 
al máximo la capacidad del instrumento. Realizar esta tarea por lo general implica ejecutar 
una serie de experimentos donde se modifique el valor de una o más variables y observar 
los cambios generados en una respuesta, esto con el fin de obtener información respecto 
al comportamiento del sistema. La idea principal es primero determinar cuáles de las 
variables son las que contribuyen en mayor medida al cambio en la respuesta, luego 
plantear un modelo matemático donde se relacione estas variables con la respuesta 
medida y por último, utilizar este modelo para ajustar y mejorar el desempeño del 
sistema132.  
 
Una de las principales estrategias utilizadas en la optimización de un sistema es la 
aproximación de “Un Factor a la vez” o OFAT por sus siglas en inglés (One Factor At a 
Time). Esta estrategia consiste realizar una serie de experimentos donde en cada uno de 
ellos se modifica el valor de una única variable dejando en un valor constante las demás. 
Uno de los principales problemas de OFAT es el alto número de experimentos que se 
requieren para estudiar todas las variables y su poca efectividad en la búsqueda del valor 
óptimo. Esto principalmente es dado al hecho de que OFAT no permite detectar la 
existencia de interacciones entre las variables estudiadas. La identificación y 
caracterización de estas interacciones es de particular importancia en los sistemas 
instrumentales, ya que en este tipo de sistemas es común la generación de efectos 
sinérgicos y antagonistas. En contraste la estrategia de diseño de experimentos (DoE) 
utiliza propiedades como la replicación, aleatorización y ortogonalidad para determinar la 
interacción de las variables y aplica el uso de la estadística como una forma objetiva de 
llegar a conclusiones.  
 





2.6.1 Selección del modelo  
Existen varias formas en que la relación entre la respuesta y las variables controladas 
puede ajustarse. De manera general podemos decir que la respuesta (y) es una función 
de un número determinado de variables (ξ) más un parámetro (Ɛ) asociado al error de 
ajuste del modelo. El objetivo principal es aproximar una función matemática (f) tal que 
permita describir de manera simple el comportamiento del sistema (ver ecuación (2.9)).  
 
𝑦 = 𝑓(ξ1, ξ1, ξ1, ξ1 … ξ𝑘) + Ɛ (2.9) 
 
Dado que cada variable se expresa en términos de sus propias unidades de medida 
(tiempo, temperatura, flujo etc.) es común codificarlas como unidades adimensionales (x), 
donde el valor máximo de cada variable se denota como +1 y el valor mínimo como -1. 
Esto se hace con el fin de evaluar la influencia de cada una de las variables sin importar 
sus unidades de medida. El modelo más sencillo corresponde al de una regresión lineal. 
En este se describe que el cambio en la respuesta (y) depende del valor tomado por cada 
una de las variables (xj) más un cambio asociado al error por el ajuste (Ɛ) (ver ecuación 
(2.10)). Adicionalmente los coeficientes de regresión (βj) describen el grado de contribución 
de cada variable al cambio total en la respuesta, esto permite determinar cuáles son las 
variables que aportan en mayor medida al modelo. 
 
         (2.10) 
 
Cuando el cambio en la respuesta generado por una variable (xj) depende de los valores 
tomados por otra variable (interacción) se recomienda utilizar otro tipo de modelo que 
pueda tener en cuenta este efecto. En la ecuación 2.11 se muestra el modelo de regresión 
lineal donde se incluye el efecto generado por las interacciones (x i xj). De igual manera a 
el modelo anteriormente expuesto, los coeficientes de regresión (βij) permiten identificar el 
grado de contribución de cada interacción al cambio en la respuesta. 
 




Este tipo de modelos se utilizan para determinar de manera rápida y con un número bajo 
de experimentos, que variables contribuyen de manera más significativa al cambio en la 
respuesta y determinar si existe la presencia de interacciones. Dado que el objetivo 
principal es determinar el valor de cada variable que hace que se obtenga la máxima 
respuesta posible, es necesario utilizar un modelo de regresión cuadrático (ver ecuación 
(2.12)). 
 
     (2.12) 
 
Dado que una función cuadrática tiene un punto máximo de respuesta, es posible a partir 
de este modelo estimar el valor de la variable (xj) que lleva a que la respuesta tenga ese 
valor. Esto por lo general se representa a partir de un diagrama de superficie de respuesta 
(RSM). En la Figura 2-29 se muestra como ejemplo un diagrama RSM de rendimiento en 
función de la presión y la temperatura. En este ejemplo es fácil observar que existe una 
interacción entre estas dos variables y que el punto máximo de rendimiento se genera bajo 
las condiciones de 130°C y 25 psi. 
 




2.6.2 Diseños principales 
 
▪ Diseño Factorial Completo (FFD) 
Los diseños factoriales se utilizan comúnmente en experimentos donde es necesario 
estudiar el efecto de múltiples factores y sus interacciones en la variación de una 
respuesta. Los diseños FFD contemplan el análisis de todas las posibles combinaciones 
de factores y niveles (valores) en un solo experimento. Por ejemplo, si se requiere estudiar 
un sistema de tres factores (A, B y C) y dos niveles (+1 y -1) el diseño contemplará la 
ejecución de ocho ensayos, como se muestra en la Figura 2-30, B. Gráficamente esto se 
puede observar como un cubo (Figura 2-30, A) donde cada uno de los ejes representa un 
factor de tratamiento y cada vértice un ensayo. 
 
Figura 2-30: Ejemplo diseño FFD de tres factores y dos niveles (2k)134. 
 
 
Una forma resumida para definir un diseño FFD es a partir de la notación exponencial. Sí 
tenemos un diseño de tres factores con dos niveles se denotaría como 23. El número de 
ensayos a realizar corresponderá a nk, donde n corresponde al número de niveles y k al 






▪ Diseño Factorial fraccionado (FrFD) 
A medida que el número de factores y niveles incrementa en un diseño FFD, el número de 
ensayos a realizar incrementa de manera geométrica, haciendo cada vez más difícil su 
aplicación. Por ejemplo, para un diseño FFD de seis factores y dos niveles (26) el número 
de ensayos corresponde a 64. Adicionalmente cuando el número de factores es alto (>5) 
el uso de un diseño FFD se vuelve poco eficiente, ya que es probable que la contribución 
en la variación de la respuesta de interacciones entre tres o más factores sea poco 
significativa. Si se asume esta premisa es posible conducir una fracción del conjunto de 
ensayos sin perder información valiosa. Esta aproximación se denomina diseño factorial 
fraccionado (FrFD). Dependiendo del número de interacciones que se puedan considerar 
poco significativas se puede seleccionar el grado de fraccionamiento del diseño (f), este 
grado de fraccionamiento en notación exponencial se representa como nk-f. Continuando 
con el ejemplo del sistema de tres factores y dos niveles (23), un diseño FrFD podría 
plantearse como 23-1, donde el número de ensayos a realizar se reduce a cuatro135. Esto 
se ve representado gráficamente en la Figura 2-31.  
 
Figura 2-31: Ejemplo diseño FrFD de tres factores y dos niveles135  
 
 
Algo importante para tener en cuenta es que a medida que el número de ensayos del 
diseño se acerca al número de factores a determinar, la capacidad del diseño de distinguir 
los efectos causados por cada uno de los factores se vuelve más baja. Esta capacidad es 
conocida como la resolución del diseño135. A continuación, se presentan las definiciones 




i. Resolución III: Estos son diseños en los cuales es posible distinguir los efectos 
producidos por cada factor de tratamiento, pero no es posible distinguir estos 
efectos de los producidos por interacciones de segundo orden. (Ejemplo: 23-1) 
ii. Resolución IV: En estos diseños es posible distinguir los efectos producidos por 
cada factor y las interacciones de segundo orden, pero no es posible distinguir los 
efectos producidos por cada interacción de manera individual. (Ejemplo: 24-1) 
iii. Resolución V: En estos diseños es posible distinguir los efectos producidos por 
cada factor y las interacciones de segundo orden, pero no es posible distinguir los 
efectos producidos por cada interacción de segundo orden de los efectos 
producidos por interacciones de tercer orden. (Ejemplo: 25-1) 
iv. Resolución VI: Estos diseños permiten distinguir todos los efectos producidos 
entre factores de tratamiento, interacciones de segundo orden y tercer orden al 
igual que los efectos producidos por cada una de ellas de manera individual. 
(Ejemplo: diseño FFD 26) 
 
El tipo de diseño y la resolución requerida para el mismo se debe seleccionar de acuerdo 
con el número de ensayos a realizar, el número de factores de estudio y el grado de 
sensibilidad requerido.  
 
▪ Diseño Composición Central (CCD) y Diseño de caja de Behnken (BBD)  
Para poder determinar un valor óptimo es necesario utilizar un tipo de diseño que se ajuste 
a un modelo de segundo orden o cuadrático. Entre los diseños más utilizados para esta 
tarea se encuentran el diseño de composición central (CCD) y el diseño de caja de 
Behnken (BBD). De manera general el diseño CCD consiste en un diseño factorial 2k con 
un número nf de ensayos factoriales, 2k puntos axiales y un número nc de puntos centrales. 
Una representación gráfica del diseño se presenta en la Figura 2-32, B. En este diseño el 
componente de puntos axiales permite incorporar los términos cuadráticos al modelo y el 
punto central permite determinar la variación en la respuesta generada por el error 
experimental. Estos componentes adicionales hacen que este diseño sea bastante 




Figura 2-32: Representación gráfica de los diseños BBD (A) y CCD (B)136 
 
 
Por otro lado, el diseño BBD consiste en una combinación de un diseño 2k con un diseño 
de bloque incompleto. A diferencia del diseño CCD este diseño no posee puntos axiales o 
valores extremos, en cambio utiliza puntos centrales en cada eje. Una representación 
gráfica de este diseño se muestra en la Figura 2-32(A). 
 
 
▪ Diseño de mezclas (Simplex) 
Los diseños de RSM tales como el CCD y BBD son ampliamente utilizados cuando los 
niveles de cada factor son independientes uno del otro. En los diseños de mezclas los 
factores corresponden a los componentes de una mezcla, por lo tanto, los niveles de cada 
factor no son independientes uno del otro. Por ejemplo, si tenemos una mezcla compuesta 
de tres componentes (A, B y C) la suma de los niveles de cada factor debe ser siempre el 
100%, es decir que podemos expresar el nivel de un factor en términos de los demás (ver 
ecuación (2.13)). 
    (2.13) 
 
Para el caso de un diseño de tres componentes es posible representar el espacio del 
diseño como un triángulo, donde cada vértice corresponde a un componente, como se 
muestra en la Figura 2-33. Este tipo de diseños son de gran utilidad para determinar los 




Figura 2-33: Representación espacio del diseño Simplex de tres componentes136. 
 
 
2.6.3 Estrategia general de optimización por DoE 
El análisis de un sistema empleando DoE requiere del seguimiento de una serie de pasos 
importantes, cada uno de estos se caracteriza por dar una determinada información 
particular. A continuación, se describe estos pasos en mayor detalle. En la Figura 2-34 se 
muestra una representación gráfica de estos pasos133.  
 
i. Exploración de las variables: En el primer paso por lo general se emplea un 
diseño tipo screening con el objetivo de determinar cuáles son los factores que 
contribuyen en mayor medida a la variación en la respuesta. Entre los diseños 
disponibles se pueden mencionar los FFD o FrFD.  
ii. Determinación de la dirección: Una vez seleccionados los factores más 
importantes, se realiza una serie de pequeños experimentos que permitan 
determinar la dirección de la máxima respuesta. 
iii. Búsqueda del punto máximo: Una vez se identifica la región donde se encuentra 
el máximo de respuesta, se debe aplicar un diseño que se ajuste a un modelo 




Figura 2-34: Representación gráfica estrategia de optimización por DoE132. 
 
2.6.4 Revisión adecuación del modelo  
Un paso importante que realizar antes de interpretar los resultados obtenidos en un análisis 
de varianza es verificar que el modelo cumple con ciertos requisitos establecidos. Entre 
estos se encuentran los siguientes: 
• El modelo planteado se ajusta correctamente a las observaciones 
• Los residuales se distribuyen de manera normal e independiente 
• Los residuales poseen una varianza constante (homoestacidad) 
 
Una forma de determinar si el modelo se ajusta correctamente es a partir del coeficiente 
de correlación. Si este es cercano al valor de 1, quiere decir que una gran parte de la 
varianza se explica por el modelo. Por ejemplo, si el coeficiente de correlación lineal 
obtenido es 0.9799, quiere decir que el 97.99% de la variación en la respuesta se explica 
por el modelo. El supuesto de normalidad puede ser revisado a través de una gráfica de 
probabilidad normal (Figura 2-35, A). Si los residuales se distribuyen de manera normal, 
se obtendrá una línea recta. Para evaluar el supuesto de independencia se debe graficar 
los residuales en función del tiempo de recolección de datos, como se muestra en la Figura 
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2-35, B. Si se observa algún patrón reconocible (por ejemplo, que el valor de los residuales 
aumente en función del tiempo) nos dará una idea de que el supuesto de independencia 
no se cumple. Por el contrario, si no se logra observar algún patrón en la gráfica, quiere 
decir que la aleatorización del experimento fue adecuada y que el supuesto de 
independencia se cumple. Por último, para determinar la homocedasticidad de los 
residuales, se debe graficar los residuales en función de los valores predichos, como se 
observa en la Figura 2-35, C. Al igual que en la evaluación del supuesto de independencia, 
esta gráfica no debe presentar algún patrón reconocible132.  
 
Figura 2-35: Evaluación de los supuestos del modelo. Normalidad (A), independencia (B) 





2.6.5 Aplicación de DoE en espectrometría de masas 
Desde su proposición inicial en los años 1920 por R.A Fisher, hasta el día de hoy los 
diseños DoE han demostrado ser una herramienta de gran utilidad para la optimización de 
procesos y la exploración de datos en muchas ramas de la ciencia y la ingeniería. De 
manera particular en el campo de la química analítica DoE se ha utilizado en la 
optimización de fuentes de ionización, en el mejoramiento de procesos de extracción, en 
la reducción en el tiempo de análisis de métodos semi preparativos y en la optimización de 
métodos instrumentales133. 
 
Esta herramienta es de particular utilidad en el campo de la espectrometría de masas, dado 
el alto grado de complejidad de estos instrumentos y el amplio número de variables a 
manejar. Múltiples trabajos que han hecho uso de DoE para la optimización de métodos 
por MS se han publicado en los últimos años137,138,147,139–146 . Entre estos trabajos cabe 
destacar el trabajo de Roca y colaboradores quienes realizaron la optimización de la fuente 
electrospray de un espectrómetro de masas Q-Exactive para la determinación de 29 
metabolitos de insecticidas organofosforados, piretroides y herbicidas en orina. Los 
autores realizaron una exploración de los parámetros de la fuente, empleando un diseño 
factorial fraccionado Plackett Burman y posteriormente ejecutaron un diseño tipo CCD para 
determinar los valores de los factores seleccionados que llevaron al máximo de respuesta. 
Por su parte Rite y colaboradores realizaron la optimización de la fuente de ESI de un 
equipo LC-QqQ-MS empleando inicialmente un diseño FFD para explorar las variables y, 
por último, un diseño tipo CCD para modelar la superficie de respuesta. En la figura 2-36 
se presenta los diagramas RSM obtenidos para los parámetros flujo de gas de nebulización 
















El uso de DoE para la optimización y análisis de datos en LC-MS y técnicas afines es de 
gran utilidad y aplicación, motivo por el cual se utilizó para optimizar los parámetros 















3. Capítulo 3. Materiales y métodos 
 
3.1 Materiales  
3.1.1 Reactivos y solventes  
Se empleó metanol y acetonitrilo grado LC-MS de Scharlau (Barcelona, España), 
acetonitrilo grado HPLC de J.T Baker (USA). El agua grado HPLC (18.2 MΩ) fue producida 
por un equipo de purificación Direct Q de Merck (Darmstadt, Alemania). El sulfato de 
magnesio, citrato disódico sesqui hidratado y citrato tri-sódico di hidratado se adquirieron 
de Sigma Aldrich (Alemania); el cloruro de sodio se adquirió de J.T Baker (USA) y la amina 
primaria secundaria, PSA (N-propiletilamina) se adquirió de Agilent technologies (USA). 
Se empleó ácido fórmico y formiato de amonio grado LC-MS de Scharlau (Barcelona, 
España) y se utilizaron filtros Sorton de poliamida de 0,2 µm de tamaño de poro y 13 mm 
(Sartorius Stedim Biotech Gmbh, Alemania). 
3.1.2 Patrones de referencia y soluciones  
Se emplearon estándares de plaguicidas con una pureza mayor al 95%, estos se 
adquirieron de la casa comercial Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemania). Se prepararon 
soluciones madre de cada compuesto a una concentración cercana a 2000 µg/mL en 
acetonitrilo grado LC-MS y se almacenaron a -20°C. Soluciones mezcla de 
aproximadamente 30 compuestos cada una, se prepararon a una concentración cercana 
a 5 µg/mL en acetonitrilo grado LC-MS y se almacenaron a -20°C. 
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3.1.3 Instrumentos y equipos  
 
▪ Preparación de muestra y extracción 
En el proceso de preparación de las muestras se empleó un homogeneizador SAMMIC 
S.L (Sammic, Askoitia, España), para el proceso de extracción se empleó un vortex 
BenchMixer XL (Benchmark Scientific, USA) y una centrifuga Legent RT+ (Thermo 
ScientificTM, Osterode, Alemania). 
▪ Análisis por LC-HRMS 
Para el análisis instrumental se utilizó un cromatógrafo líquido UHPLC DionexTM Ultimate 
3000 (Thermo ScientificTM, San Jose, CA, USA) acoplado a un espectrómetro de masas Q 
Exactive Focus (Thermo ScientificTM, Bremen, Alemania). La fase móvil A consistió en una 
mezcla 98% agua, 2% metanol y la fase móvil B en una mezcla 98% metanol, 2% agua. A 
ambas fases móviles se les adiciono 5 mM de formiato de amonio y 0,1% de ácido fórmico. 
La separación se realizó en una columna UHPLC con fase estacionaria C18 de referencia 
Accucore aQ (Thermo ScientificTM, San Jose, CA, USA) con dimensiones (100 mm x 2,1 id 
x 2,6 µm). La columna se mantuvo a una temperatura constante de 30°C durante el 
análisis. El gradiente de elución inició con 0% de fase móvil B, subiendo a los dos minutos 
a 40%, incrementando hasta el minuto seis hasta un 70%, en el minuto 13 se llevó a 100% 
de fase móvil B manteniendo esta composición hasta el minuto 15. Por último, al minuto 
15.1 se llevó a 0% de fase móvil B y se mantuvo hasta el minuto 17. El flujo de fase móvil 
se mantuvo constante a 300 µL/min. El volumen de inyección fue 10 µL y el auto 
muestreador se mantuvo a una temperatura constante de 10°C. 
Se configuró el espectrómetro de masas Q Exactive focus con una fuente de ionización 
por electrospray en caliente (HESI II). Las condiciones del HESI II se optimizaron por medio 
de diseño de experimentos (DoE). Se seleccionaron las siguientes condiciones de 
operación: voltaje 3,5 kV (tanto en modo positivo como en modo negativo), flujo de gas de 
nebulización 35 ua, flujo de gas auxiliar 12 ua, flujo de gas de barrido 0 ua, temperatura 
del capilar 210°C, temperatura del gas auxiliar 350°C y nivel de radiofrecuencia de S-lens 
50. Se trabajaron dos modos de análisis durante la optimización del método; análisis de 
barrido total (FS) con fragmentación total de iones (AIF) y análisis de barrido total (FS) con 
adquisición independiente de datos variable (vDIA). Las condiciones del análisis por FS 
(MS1) fueron las siguientes: poder de resolución de 70000 a mitad de la altura de la anchura 
máxima (FWHM), Automatic Gain Control (AGC) de 1x106 cargas, tiempo de inyección 
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máximo (maxIT) en modo automático y rango de masa entre 140 y 900 Da. Para el modo 
AIF en MS2 las condiciones fueron las siguientes: poder de resolución de 70000 FWHM, 
AGC de 1x106 cargas, maxIT automático, rango de masa de 80 a 900 Da y energía de 
colisión (CE) de 25 eV. Para vDIA en MS2 las condiciones fueron las siguientes: poder de 
resolución de 35000 FWHM, AGC de 1x106 cargas, maxIT automático y CE de 25 eV. En 
cuanto a la ventana de aislamiento para el método vDIA se evaluaron cuatro variaciones 
(100 Da, 75 Da, 50 Da y una combinación de ventanas de 75 y 50 Da). 
Se realizó diariamente una calibración externa de ajuste de masa y de aislamiento en el 
cuadrupolo. Para la calibración se empleó una mezcla de n-butilamina, cafeína, Ultramark 
1621 y MRFA. El análisis de datos se realizó bajo el software TraceFinder versión 4.0 
(Thermo ScientificTM, San Jose, CA, USA).  
3.1.4 Software 
 
▪ Cromatógrafo líquido Dionex 
El software utilizado para el manejo del cromatógrafo líquido fue Chromeleon Xpress 
(Thermo ScientificTM, San Jose, CA, USA) en su versión 6.70 
 
▪ Espectrómetro de masas Q Exactive  
Para crear y desarrollar los métodos instrumentales se utilizó el software Xcalibur (Thermo 
ScientificTM, San Jose, CA, USA). en su versión 4.0 y el software Tune Q Exactive Focus 
en su versión 2.8 SP1. Por último, para el análisis de datos se utilizó el software 
TraceFinder (Thermo ScientificTM, San Jose, CA, USA) en su versión 4.0 
 
▪ Análisis de datos y diseño de experimentos 
Para el análisis de datos y el desarrollo de los diseños experimentales se utilizó el software 




3.2 Métodos de análisis  
3.2.1 Homogenización  
Se compraron frutas y hortalizas libres de plaguicidas en mercados locales, se 
transportaron y se procesaron el mismo día. La preparación del producto se llevó a cabo 
tal y como se describe en el reglamento 752 de 2014 de la comisión europea 148. Se 
procesó alrededor de 2 kg de cada producto en un homogeneizador por 5 minutos con 
hielo seco y se almacenaron porciones de la muestra (100 g) en bolsas herméticas a -20 
°C hasta el momento del análisis. 
3.2.2 Extracción 
Se usó el método de extracción QuEChERS en su versión europea58, con algunas 
modificaciones. Se tomaron 10 g de muestra homogenizada en un tubo de polipropileno 
de 50 mL; posteriormente la muestra se fortificó con la mezcla de estándares subrogados 
(atrazina-D5 y fenthion-D6) y se esperó por 20 minutos. Se agregaron 10 mL de acetonitrilo 
grado HPLC. Se realizó una agitación en el vortex por 1 minuto a 2500 rpm; luego se 
adicionó una mezcla de sales compuesta de 4 g de MgSO4 anhidro, 1 g de NaCl, 1 g de 
citrato tri sódico di hidratado y 0,5 g de citrato di sódico sesqui hidratado. La mezcla se 
agitó en el vortex por 2 minutos a 2500 rpm y se centrifugó a 9000 rpm por 5 minutos a 10 
°C. Posteriormente se tomaron 2 mL de la fase orgánica y se transfirieron a un tubo de 
polipropileno de 15 mL. Se realizó una limpieza por extracción en fase dispersiva (d-SPE) 
con 290 mg de MgSO4 anhidro y 50 mg de PSA, la mezcla se agitó en el vortex por 2 
minutos a 2500 rpm. El tubo se centrifugó a 9000 rpm por 5 minutos a 10 °C. 
Posteriormente 1 mL del sobrenadante se transfirió a un vial de inyección, se adicionaron 
10 µL de acetonitrilo acidificado con ácido fórmico al 0,1% (con el fin de estabilizar los 
compuestos que son susceptibles a degradación a pH básico), el vial se agitó 
manualmente por 10 segundos; posteriormente se tomaron 200 µL del extracto acidificado 
y se diluyeron con 800 µL de una mezcla 50:50 metanol – agua con el estándar interno de 
inyección (TPP) (se tomaron 500 µL del extracto acidificado y se diluyeron con 500 µL de 
una mezcla 50:50 metanol – agua, para el caso de matrices de alta complejidad). Por 
último, el contenido del vial se filtró por una membrana de PTFE 0,2 µm x 13 mm de ancho 
y se inyectó en el equipo de LC-HRMS.
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4. Capítulo 4: Desarrollo experimental 
Fue de gran importancia para el presente estudio partir de investigaciones previas como 
las descritas en el capítulo 2. Los trabajos presentados en el estado del arte establecieron 
las bases para el desarrollo del proyecto de investigación. Teniendo en cuenta esta revisión 
se puede concluir que los métodos para el análisis de residuos de plaguicidas deben contar 
con ciertas características para su correcto uso y aplicación. Entre estas se pueden 
mencionar las siguientes: 
• Emplear un método de extracción eficiente, rápido y que gaste la menor cantidad 
de reactivos posibles. 
• Tener un amplio alcance de análisis 
• Ser lo suficientemente sensible para detectar y cuantificar los residuos dentro de 
las regulaciones internacionales (LMR) 
• Cumplir con los requisitos de validación establecidos por el documento 
SANTE/11813/201731. 
Considerando las características mencionadas, los requerimientos establecidos por las 
guías y la revisión bibliográfica, se decidió utilizar QuEChERS como método de extracción 
y LC-HRMS como técnica de análisis. Para el desarrollo del estudio se estableció como 
metodología el seguimiento de una serie de etapas importantes, cada una con la intención 
de cumplir con un objetivo específico de la investigación. En la Figura 4-1 se muestra un 
esquema general de esta metodología. En la primera etapa se seleccionaron los 
compuestos y las matrices que harían parte del método de análisis. En la segunda etapa 
se realizó la caracterización y la optimización del sistema instrumental, este contempló el 
análisis cromatográfico, la composición del inyectable, la fuente de ionización, la energía 
de colisión y el método de análisis por espectrometría de masas. En la tercera y cuarta 
etapa se realizó la validación de los métodos de análisis de acuerdo con los parámetros 
establecidos por las guías25. En la quinta etapa se realizó la aplicación de los métodos 
validados en el análisis de muestras de rutina y en la última etapa se realizó la construcción 
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y aplicación del método de análisis non-target a partir de la información disponible en bases 
de datos. A continuación, se describe en detalle los resultados obtenidos y la discusión 
para cada una de estas etapas. 
Figura 4-1: Esquema general de la metodología del estudio. 
 
4.1 Selección de compuestos 
Para la validación del método se seleccionaron plaguicidas que hacen parte actualmente 
del programa de monitoreo de residuos de la unión europea149, esto con el fin de brindar 
una herramienta que permita evaluar el cumplimiento de las regulaciones y garantizar la 
seguridad de los alimentos producidos en el país.  
La selección de estos compuestos tuvo en cuenta los siguientes factores: 
• Disponibilidad del estándar analítico  
• Compatibilidad con el método de extracción propuesto 
• Compatibilidad para su análisis por cromatografía líquida (LC) 
• Facilidad de ionización por fuente de electrospray (ESI) 
En el Anexo A se presenta una lista de los compuestos seleccionados. 
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4.2 Selección de matrices 
Se seleccionaron para el desarrollo y validación del método diez matrices representativas 
del grupo de frutas y hortalizas con alto contenido de agua y alto contenido de ácido, como 
se describe en el anexo A del documento SANTE/11813/201731. Para su selección se 
tomaron en cuenta los siguientes criterios: 
• Consumo a nivel nacional 
• Importancia económica para el sector agrícola (exportación) 
• Rango de dificultad en el análisis (contenido de pigmentos, azúcares y ácidos 
orgánicos) 
 
De acuerdo con estos criterios se seleccionaron para el estudio los siguientes productos: 
piña, gulupa, banano, uchuva, zanahoria, papa, naranja, fresa, lechuga y cebolla. 
4.3 Validación instrumental 
En esta sección se describe la metodología utilizada para el desarrollo y optimización del 
método de análisis instrumental. Se incluye tanto la parte de cromatografía líquida como 
la de espectrometría de masas. 
4.3.1 Construcción de base de datos (CDB) 
Se construyó una base de datos con la información de tiempo de retención, ion aducto, 
polaridad y iones de identificación (un ion MS1 y dos iones MS2) para cada uno de los 
compuestos incluidos dentro del método de análisis. Esto se realizó a partir de la inyección 
de una solución a 500 ng/mL de cada compuesto en el instrumento. Primero se realizó un 
análisis por el modo de adquisición FS-AIF a 70000 FWHM de poder de resolución para 
identificar los tiempos de retención y, por último, se analizaron por el modo de adquisición 
PRM a distintas energías de colisión (30, 50, 70 NCE) para identificar y confirmar los 
fragmentos. En el Anexo A se presenta una tabla con los parámetros de detección de cada 




4.3.2 Optimización fuente de electrospray (ESI) 
Para la optimización de la fuente de electrospray se empleó una estrategia de tres pasos 
(de acuerdo con lo discutido en la sección 2.6.3): (i) En primer lugar se utilizó un diseño 
tipo “Screening” para determinar los parámetros que afectan en mayor medida a la 
respuesta de los analitos, (ii) se determinó la dirección del una posible regíon de  máxima 
respuesta a partir de una prueba de comparación de datos y por último, (iii) se ejecutó un 
diseño de optimización para obtener los valores de los parámetros de la fuente. 
En el primer paso se utilizó un diseño tipo Full Factorial (FFD) para evaluar la influencia de 
los parámetros de la fuente en la respuesta de cada uno de los compuestos evaluados, 
esto con el fin de seleccionar aquellos que generaron un efecto estadísticamente 
significativo. Los parámetros evaluados correspondieron a: Flujo de gas de nebulización 
(SGF), flujo gas auxiliar (AGF), voltaje de electrospray (SVP), temperatura del capilar (CTT) 
y temperatura de gas auxiliar (AGT). En la Figura 4-2 se presenta la estructura interna de 
la fuente de electrospray y la ubicación de los gases.  
 







En la tabla 4-1 se presentan los rangos de valores de los parámetros que se emplearon en 
el diseño experimental, estos rangos se escogieron teniendo en cuenta las condiciones de 
trabajo reportadas por otros autores 100,121,123,151,152. Se realizaron un total de 32 
experimentos, siendo cada experimento la inyección de una mezcla de los compuestos 
incluidos en el método (sección 3.1.2) a una concentración de 100 ng/mL, bajo las 
condiciones establecidas en la tabla 1 del Anexo B. Este diseño se creó y se analizó en el 
software R versión 3.5.3.  
 
Tabla 4-1: Rango de valores de los parámetros de la fuente de electrospray empleados 
en el diseño FFD. 




SGF Flujo de gas de nebulización 15 ua 45 ua 
AGF Flujo de gas auxiliar 5 ua 15 ua 
SVP Voltaje electro espray (+) 2.5 kV 3.5 kV 
CTT Temperatura del capilar 250°C 350°C 
AGT Temperatura gas auxiliar 250°C 350°C 
Flujo de gases dado en unidades arbitrarias (ua), (+) polaridad positiva 
 
El estudio del diseño experimental se realizó teniendo en cuenta los compuestos mas 
susceptibles a los cambios generados por los tratamientos (variación en la respuesta), 
estos compuestos se establecieron como indicadores dada esta caracteristica. Para estos 
compuestos el ajuste a un modelo de regresión lineal con interacciones fue el correcto al 
obtener un coeficiente de correlación cercano a uno. En la tabla 2 del Anexo B se presentan 
los resultados del análisis de regresión para cada uno de los compuestos representativos. 
Por último, se verificó que el modelo cumpliera con los supuestos establecidos para los 
criterios de homogeneidad, independencia y distribución normal de los residuales. Se 
observó que estos se cumplieron para todos los compuestos bajo estudio. En la figura 1 
del anexo B se presenta como ejemplo el análisis de los supuestos para los compuestos 
acefato y linuron. 
Luego de verificar el correcto ajuste del modelo, se determinó el porcentaje de compuestos 
que presentaron una variación en la respuesta estadísticamente significativa para cada 
uno de los factores y sus interacciones. En la figura 4-3 se presentan estos resultados. 
Para el caso del factor SGF 21 de los 39 compuestos indicadores resultaron con una 
contribución significativa de este factor en la varianza de la respuesta (valor p<0.05), 
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correspondiente al 59%. Este factor fue el que generó la mayor contribución a la varianza 
de los compuestos indicadores seguido del factor CTT con un 56% y, por último, el factor 
AGF con un 44%. El factor SGF resultó ser de particular interés, ya que sus interacciónes 
(SGF: AGF, SGF: CTT y SGF: AGT) también tuvieron una contribución importante a la 
varianza de los compuestos indicadores (64, 72 y 62% respectivamente). Estos resultados 
eran esperados, ya que tanto el factor SGF como el factor AGF juegan un papel importante 
en la formación del electrospray y por ende influyen en el mecanismo de ionización. En 
vista que los factores de interacción contribuyeron en gran medida a la variación de la 
respuesta, una optimización paso a paso (OFAT) no sería el modelo adecuado, ya que las 
contribuciones de estos factores fueron significativamente distintas de cero. También se 
puede observar que el factor principal SVP no contribuyó en gran medida al modelo y sus 
interacciones con otros factores no fueron significativas, por lo tanto, este factor no se 
consideró para su optimización. 




Con el fin de determinar una posible regíon de maxima respuesta, se aplicó de manera 
inicial una prueba de diferencia mínima significativa de Fisher (LSD Test)153. Estos 
resultados se pueden ver en la Tabla 3 del Anexo B. Los resultados mostraron que la 
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mayoría de los compuestos presentaron una respuesta mayor para el factor SVP al nivel 
de 3.5 kV, por lo tanto, se seleccionó este valor para el método instrumental. Para el caso 
del factor SGF, el 53% de los compuestosindicadores presentaron un aumento en la señal 
obtenida al aplicar el nivel de 45 ua de flujo y un 30% con el nivel de 15 ua de flujo; y para 
el factor AGF el 41% de los compuestos indicadores presentaron un aumento en la señal 
con el nivel de 15 ua de flujo y el 48% con el nivel de 5 ua de flujo. Para compensar el bajo 
poder de predicción de la prueba LSD y verificar el resultado obtenido, se analizaron los 
datos bajo una prueba ANOVA de dos vías para cada uno de los factores empleando el 
software JMP. Los resultados obtenidos confirmaron la presencia de interacciones 
significativas entre los factores evaluados (valor p < 0.05). Esto se logró evidenciar al 
observar una intersección en los gráficos de interacción y al valor de significancia obtenido 
en la prueba de efectos simples. Como ejemplo se presenta en la figura 4 del anexo B un 
gráfico de interacción para los compuestos dimetoate y DMST para los factores SGF y 
AGF, al igual que los valores de la prueba F obtenidos para los efectos simples. 
Dado que el valor de respuesta obtenido depende de los niveles de tratamiento de más de 
un factor (interacción significativa), se aplicó la prueba de diferencia de medias mínima 
significativa deTukey HSD. Esta prueba se realizó con el objetivo de determinar si existe 
alguna diferencia en los niveles de tratamiento de los factores aplicados y determinar el 
nivel que genera la mayor respuesta, teniendo en cuenta el efecto de cada interacción. En 
la tabla 4-2 se presenta como ejemplo los resultados de la prueba para el factor de 
interacción SGF: AGF para los compuestos azinphos methyl y bitertanol. En este ejemplo 
se puede observar que para el azinphos methyl no hubo una diferencia significativa entre 
los niveles de tratamiento de SGF y AGF. Por el contrario, para el compuesto bitertanol se 
observó que existió una diferencia significativa, donde la combinación de niveles 15 ua 
para SGF y 5 ua para AGF resultó ser el tratamiento de mayor respuesta para este 
compuesto (identificado con la letra A). En la tabla 4 del anexo B se presenta los resultados 
obtenidos de la prueba Tukey HSD para las interacciones de los factores SGF y AGF. De 
acuerdo con los resultados se observó que para el factor SGF el 44% de los compuestos 
presentaron una respuesta superior en el nivel de 45 ua y 31% en el nivel de 15 ua; y para 
el factor AGF el 41% de los compuestos presentaron una mayor señal en el nivel de 15 ua 
y 38% en el nivel de 5 ua. Al aplicar esta prueba se observó una posible división de la 
población en cuanto a los niveles de tratamiento de mayor respuesta, por lo tanto, se 
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planteó como una hipótesis la posibilidad de que el valor optimó se encontrara en un punto 
intermedio entre estos niveles de tratamiento. 
Tabla 4-2: Resultados prueba de diferencia mínima HSD Tukey para los compuestos 
azinphos methyl (A) y bitertanol (B) 
 
Para confirmar este resultado se realizó un experimento adicional para localizar una 
posible región de máxima respuesta, este consistió en la inyección de una mezcla de los 
compuestos en solvente a la concentración de 100 ng/mL bajo las condiciones descritas 
en la tabla 4-3. El objetivó de este experimento fue realizar una serie de modificaciones a 
los niveles de los factores evaluados (a aquellos que contribuyeron en mayor medida a la 
varianza de la respuesta de los compuestos) en un rango amplio de valores de nivel de 
tratamiento para ubicar un punto en que se obtuviera un máximo de respuesta. 
Tabla 4-3: Condiciones experimentales ensayo de exploración de región 
Factor 
Código de nivel de tratamiento 
-2 -1 0 1 2 
SGF (ua) 5 15 30 45 50 
AGF (ua) 0 5 10 15 20 
CTT (°C) 200 200 200 200 200 




En la figura 4-4 se presenta como ejemplo las intensidades de señal obtenidas para siete 
de los compuestos evaluados para cada uno de los niveles de tratamiento. De acuerdo con 
los resultados se pudo observar que el tratamiento cero obtuvo el valor más alto de 
respuesta respecto a los demás niveles y adiconalmente en valores de tratamiento 
superiores (1 y 2) e inferiores (-2 y -1) se obtuvo como resutlado una disminución en la 
respuesta. Por lo tanto, es posible que una región de valores máximos de respuesta se 
encontrara cerca a este nivel de tratamiento. 
Figura 4-4: Resultados intensidad de señal para los tratamientos aplicados. 
 
 
Una vez se ubicó la posible región, se aplicó un diseño de composición central con 
modelación de superficie (CCD-RSM). El diseño CCD consistió en 32 experimentos (8 
puntos centrales, 8 puntos axiales y 16 puntos de hipercubo), siendo cada experimento la 
inyección de una mezcla de los compuestos incluidos en el método (sección 3.1.2) bajo las 
condiciones establecidas en la tabla 5 del anexo B. Este diseño se creó y se analizó en el 
software JMP Statistical DiscoveryTM versión 13 de SAS. Para el diseño se estableció como 
punto central los valores intermedios de cada factor, es decir 30 ua para SGF, 15 ua para 
AGF, 250 °C para CTT y 275°C para AGT. 
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Los resultados indicaron que el modelo de regresión cuadrático del diseño CCD se ajustó 
correctamente a la varianza de la respuesta obtenida por los tratamientos al obtener un 
coeficiente de correlación cercano a uno. Como ejemplo se muestra en la figura 4-5 los 
resultados obtenidos para los compuestos azinphos methyl y buprofezin. Adicioalmente, 
se realizó el análisis de los supuestos del modelo para evaluar el comportamiento de los 
residuales. De manera general todos los compuestos evaluados cumplieron con los 
supuestos de normalidad, independencia y homogeneidad. En la figura 2 del anexo B se 
presenta como ejemplo los resultados obtenidos para los compuestos clorpiryfos ethyl e 
imidacloprid. 
Figura 4-5: Resumen de ajuste al modelo. Compuestos azinphos methyl (A) y buprofezin 
(B), output generado por el software JMP. 
 
En vista de que el modelo se ajustó correctamente, se procedió a construir los diagramas 
de superficies de respuesta (RSM) para cada uno de los compuestos analizados. En la 
figura 4-6 se presenta como ejemplo las superficies para los factores SGF y AGF para los 







Figura 4-6: Diagramas de superficies de respuestas para los factores SGF y AGF  
(A: acefato, B: atrazina, C: bitertanol, D: DMST) 
 
 
Se puede observar que el diagrama de superficie de respuesta para cada compuesto es 
distinto, por lo tanto, para cada uno existe un valor máximo particular. Con el objetivo de 
obtener un solo valor máximo general se empleo la función de deseabilidad del software 
JMP junto con la herramienda de perfilación de prediccíón154. La función empleada 
correspondio a una función de Derringer y Suich de maximización155 (ecuación 4.1) la cual 
permitió transformar los valores de la variable respuesta predicha en un rango de valores 
que va de 0 a 1, donde 1 corresponde al valor optimo o máximo. Cada una de las variables 
respuestas fueron transformadas por esta función y combinadas en una única función de 





Los parámetros selecionados para la función fueron los siguientes, configuración en 
maxima desabilidad, valor de pesaje (s) igual a 1, número de trayectos 20, número de 
iteraciones maximo de 250 y un valor máximo de ciclos de 50. Los valores obtenidos por 
esta función correspondieron a SGF: 35 ua, AGF: 12 ua, CTT: 210 °C y AGT: 350 °C, 
donde se otuvo una deseabilidad total de 0.73. 
Por último, las condiciones de la fuente HESI obtenidos por el diseño CCD se compararon 
con las generadas por la herramienta de ajuste automático del software Tune del equipo 
Q Exactive. Para esto se realizaron tres inyecciones de la mezcla de los compuestos a una 
concentración de 10 ng/mL en solvente bajo las condiciones obtenidas por cada método y 
se compararon las áreas. 
Como se muestra en la figura 4-7 se obtuvieron respuestas entre 2 y 5 veces más altas 
para la mayoría de los compuestos con los valores obtenidos por el diseño CCD respecto 
al software Tune. Para ciertos casos especiales se obtuvo hasta un aumento de 10 veces 
la señal con el diseño CCD, este fue el caso de los compuestos acefato, azinfos metil, 
metoxifenozide y tebufenocide. En la figura 4-8 se presenta como ejemplo la comparación 
de las señales obtenidas por ambas condiciones para los compuestos azinfos metil y 
metoxifenocido. Dado estos resultados, se seleccionaron los valores que se obtuvieron por 
el diseño CCD para el método instrumental. 
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Figura 4-7: Gráfico de intensidad de señal para cada compuesto bajo las condiciones 
determinadas por el diseño CCD y la herramienta de optimización Tune. 
 
Figura 4-8: Comparación de respuestas obtenidas por el software Tune (A y C) respecto 


























4.3.3 Optimización método de separación cromatográfico (LC) 
La optimización del método cromatográfico es un paso importante dentro del desarrollo del 
método instrumental, ya que parte de la selectividad y sensibilidad que se obtiene en el 
análisis depende de este. El objetivo principal de optimizar el método de separación 
cromatográfico es obtener picos agudos, simétricos e intensos, para tener una alta 
sensibilidad y reproducibilidad. Una rampa de gradiente de elución de solventes adecuada 
debe garantizar las siguientes condiciones: (i) Tener una distribución homogénea de los 
tiempos de retención de los compuestos (selectividad), (ii) generar picos simétricos y 
agudos (eficiencia) y (iii) tener un tiempo de análisis corto (factor de capacidad). 
Para optimizar la rampa cromatográfica se inyectó una mezcla de los compuestos incluidos 
dentro del método (Anexo A) a una concentración de 100 ng/mL en solvente a distintos 
gradientes de elución (figura 4-9). Para observar la distribución de los tiempos de retención 
se empleó la herramienta “View XIC” del software TraceFinder. Para evaluar la forma de 
pico se seleccionó una serie de compuestos representativos, distribuidos a través de todo 
el cromatográma. Por último, se tuvo en cuenta el tiempo total de análisis cromatográfico 
para cada una de las rampas propuestas, para esto se seleccionó aquella que cumplió con 














Figura 4-9: Gradientes de elución utilizados. 
 
El primer gradiente propuesto (R-V1) se basó en el gradiente desarrollado por Jia y 
colaboradores en su trabajo de investigación157. Para este gradiente se observó que una 
gran parte de los compuestos se encontraban en un rango estrecho de tiempos de 
retención (entre 4 y 8 minutos), esto quiere decir que la separación cromatográfica no fue 
la más adecuada. Debido a que existió una alta probabilidad de que los compuestos 
sufrieran un efecto significativo de supresión iónica causada por la matriz al estar en un 
rango de tiempo tan corto, se decidió plantear un nuevo gradiente. El gradiente R-V2 se 
basó en el utilizado por los autores Wang y colaboradores158. En esta rampa se observó 
una gran mejora en la distribución de los tiempos de retención de los compuestos, ya que 
estos se encontraban en un rango ente 5 a 12 minutos. Esto resultó en una mejor 
separación cromatográfica. En la figura 4-10 se presentan los cromatogramas totales XIC 
para cada uno de los gradientes. 
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Figura 4-10: Cromatograma XIC para los gradientes R-V1 (A), R-V2 (B) y R-V3 (C) 
 
 
Con el objetivo de incrementar aún más la selectividad del método de separación, se 
extendió la rampa del método R-V2 hasta 13 minutos, este nuevo gradiente tomó el nombre 
de R-V3. De acuerdo con los resultados se observó un incremento en el rango de 
distribución de los tiempos de retención, llegando ahora a un rango desde 4 hasta 14 
minutos (Figura 4-10, C). A pesar de mejorar el grado de separación cromatográfica con 
este gradiente, se observó que, para los compuestos con un tiempo de retención menor a 
seis minutos, aún se presentaban picos cromatográficos anchos y asimétricos. Para 
mejorar este parámetro se adicionó al método R-V3 una rampa de mayor pendiente en el 
tiempo de 2 a 6 minutos, este método se identificó con el nombre R-V4. En la figura 4-11 
se presenta como ejemplo los resultados de ancho y forma de pico para los compuestos 
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dementon-s-methyl-sulfoxide y carbendazim. Como se puede observar, al utilizar este 
nuevo gradiente se generó una reducción considerable en el ancho de pico cromatográfico, 
al igual que una mejora en la simetría para la mayoría de los compuestos con tiempo de 
retención menor a seis minutos.  
Figura 4-11: Cromatogramas de los compuestos dementon-s-methyl-sulfoxide (superior) 
y carbendazim (inferior) obtenidos a partir de los métodos R-V3 y R-V4 
 
Para mejorar la forma de pico de ciertos compuestos polares (tiempo de retención menor 
a 4 minutos) se adicionó al método R-V4 una rampa de mayor pendiente en el tiempo de 
2 minutos, esta rampa se identificó como R-V5. De acuerdo con los resultados obtenidos 
se pudo evidenciar una mejora significativa en la forma y el ancho de los picos 
cromatográficos de los compuestos polares al utilizar la nueva rampa. En la figura 4-12 se 
presenta como ejemplo los cromatogramas para los compuestos acephate y omethaote.  
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Figura 4-12: Cromatogramas de los compuestos acephate (superior) y omethoate 
(inferior) obtenidos a partir de los métodos R-V4 y R-V5 
 
Como último paso, se decidió explorar el uso de una pendiente baja en la región de elución 
de los compuestos polares, para esto se modificó la rampa del método R-V5 extendiendo 
el tiempo a 3 minutos y reduciendo el porcentaje de fase móvil B de 40% a 20%. Este 
gradiente se identificó como R-V6. Como resultado se obtuvo que una reducción en la 
pendiente en esta región causó un aumento en el ancho de pico y una disminución 
considerable de la simetría. En la figura 4-13, se muestra como ejemplo los cromatogramas 
de los compuestos acephate y omthoate. Dado que esta rampa no logró mejorar más la 
eficiencia y la selectividad, se seleccionó el gradiente R-V5 como método de elución para 
la separación cromatografica. 
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Figura 4-13: Cromatogramas de los compuestos acephate (A) y omethoate (B) obtenidos 
a partir del gradiente R-V6 
 
 
4.3.4 Optimización composición del extracto 
En el caso de la cromatografía líquida la sensibilidad de los compuestos puede afectarse 
por la composición de la fase móvil, la composición del inyectable y el volumen de 
inyección. La forma de un pico cromatográfico es susceptible a la composición del 
inyectable afectando la respuesta de la señal de un compuesto. Un pico angosto y de gran 
altura implica un límite de detección adecuado y por ende una gran sensibilidad. Trabajos 
publicados por otros autores han demostrado la existencia de un efecto importante de la 
composición del inyectable en la forma de los picos cromatográficos obtenidos durante el 
análisis 159,160. Dado que el objetivo de la validación instrumental es desarrollar un método 
con una gran sensibilidad, se planteó un diseño de optimización Simplex lattice para 
determinar la composición del inyectable más adecuada154. Se evaluó para el diseño los 
disolventes metanol, agua y acetonitrilo. Cada uno de estos se combinó en diferentes 
proporciones para producir 15 mezclas distintas. Un nivel a una concentración de 100 
ng/mL de los compuestos bajo estudio se inyectó en el sistema instrumental con la 
composición de cada una de las mezclas (Tabla 6 del Anexo B). Adicionalmente cada nivel 
se inyectó por triplicado para evaluar el error experimental. En la figura 4-14 se presenta 
el diagrama del diseño Simplex lattice utilizado, donde cada punto corresponde a una 
mezcla y cada vertice a un componente individual. Este diseño se creó y se analizó en el 




Figura 4-14: Diagrama de composición de mezclas Simplex. 
 
 
De manera inicial se verificó el correcto ajuste del modelo a la variación en la respuesta de 
los analitos evaluados, esto se evidenció al obtener un coeficiente de correlación lineal 
cercano a uno. Adicional al ajuste se observó el cumpliento de los supuestos del modelo 
en cuanto a   independencia, normalidad y homogeneidad. En la figura 3 del anexo B se 
presenta como ejemplo los resultados obtenidos para los compuestos aldicarb sufone y 
diclofluanid. 
Una vez se verificó el adecuado ajuste del modelo, se utilizó la función de máxima 
deseabilidad del software JMP junto con el perfilador de predicción para obtener la 
composición óptima dado el alto número de variables respuesta a evaluar. Los parámetros 
selecionados para la función fueron los siguientes, configuración en maxima desabilidad, 
valor de pesaje (s) igual a 1, número de trayectos 20 y número de iteraciones maximo de 
250. Los valores óptimos obtenidos al aplicar la función fueron 0.046 acetonitrilo, 0.51 
metanol y 0.44 agua y se obtuvo una deseabilidad total del 0.75. A pesar de ser esta la 
composición optimizada, se decidió emplear una composición de 0.2 de acetonitrilo, 0.4 de 




Para confirmar los resultados obtenidos, se realizó la inyección de un nivel de calibración 
a 30 ng/mL a cuatro composiciones distintas, 100% agua (A), 100% metanol (B), 100% 
acetonitrilo (C) y la composición optima selecionada, con el fin de determinar cuál de estas 
composiciones generaba la mejor forma del pico cromatográfico y la mejor respuesta. De 
manera general se observó una mejor forma de pico para las composiciones de 100% 
agua (A) y la optimizada respecto a las composiciones 100% metanol (B) y 100% 
acetonitrilo (C) para la mayoría de los compuestos del método. En la figura 4-15 se muestra 
como ejemplo los cromatogramas del compuesto fuberidazol a diferentes composiciones. 
Dado estos resultados se pudo concluir que tanto la composición (A) como la optimizada 
resultaron ser adecuadas para el análisis. Al comparar las respuestas obtenidas se 
observó que la composición optimizada generó una señal entre el 5 al 15% más intensa 
respecto a la composición (A) para la mayoría de los compuestos, como se muestra en la 
figura 4-16. Debido a estos resultados la composición optimizada se seleccionó para la 
preparación de los inyectables en el método de análisis. De manera adicional esta 
composición resultó ser de gran beneficio, ya que permitió realizar la inyección de un 
volumen alto (10 µL) sin perder eficiencia y forma de los picos cromatográficos, resultando 
en un aumento considerable en la sensibilidad del método. 
Figura 4-15: Cromatogramas del compuesto fuberidazol a diferentes composiciones de 













































































































































































































































4.3.5 Optimización energía de colisión (CE) 
Con el objetivo de obtener una buena capacidad de identificación y cumplir con los criterios 
establecidos por el documento SANTE (sección 2.5.6), se realizó la optimización de la 
energía de colisión del experimento MS/MS. Para esto una mezcla de los compuestos a 
una concentración de 50 ng/mL en solvente se inyectó bajo el método FS-AIF a 70000 
FWHM de poder de resolución a 12 tratamientos distintos de energía de colisión. Dentro 
de los tratamientos se evaluó el uso de una única energía de colisión (CE) y el uso de una 
energía de colisión escalonada (STCE), es decir el uso de múltiples energías de colisión 
en un mismo experimento. En la tabla 4-4 se presenta la estructura de los tratamientos de 
energía de colisión.  
Tabla 4-4: Estructura de tratamientos energía de colisión. 
Tratamiento Batch Energía de colisión (eV) Tipo de experimento 
T1 1 30 CE 
T2 1 50 STPCE 
T3 1 70 CE 
T4 1 30 y 50 STPCE 
T5 1 30 y 70 STPCE 
T6 1 50 y 70 STPCE 
T7 1 30, 50 y 70 STPCE 
T8 1 10 y 30 STPCE 
T9 2 20 CE 
T10 2 10 CE 
T11 2 20 y 30 STPCE 
T12 2 25 CE 
CE: Energía de colisión neta, STPCE: Energía de colisión escalonada 
 
Para la selección de la energía de colisión se estableció como único criterio la relación de 
intensidad entre el ion fragmento (MS2) y el ion precursor (MS1) (Ion Ratio) de los 
compuestos en estudio. 
De manera inicial se planteó como hipótesis que la aplicación de una energía de colisión 
alta llevaría a obtener una mayor población de iones MS2 y que, por ende, mejoraría el Ion 
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Ratio obtenido para ciertos compuestos que presentaban poca intensidad en sus 
fragmentos con el tratamiento inicial de 30 CE (T1). De acuerdo con los resultados 
obtenidos, se observó que la aplicación de una energía de colisión alta generaba una 
intensidad de los iones MS2 menor respecto al tratamiento inicial T1 para la mayoría de los 
compuestos evaluados. Este efecto de disminución fue bastante significativo para ciertos 
compuestos tales como cadusafos, carbofuran y carbofuran 3OH, entre otros. En la figura 
4-17 se muestra como ejemplo el Ion Ratio obtenido para el compuesto carbofuran para 
los tratamientos T1 y T2.  
Figura 4-17: Ion Ratio obtenido para los tratamientos T1 y T2 para el compuesto 
carbofuran, ion fragmento 123.0441 m/z. 
 
 
A manera global se observó que los tratamientos aplicados (T2 a T8) generaron una 
disminución de la intensidad de los iones MS2. Este efecto se puede observar en la Figura 
4-18 la cual presenta el Ion Ratio del compuesto carbofuran en función de los tratamientos. 
Para ciertos compuestos de los cuales se esperaba obtener un aumento en el ion Ratio 
por la aplicación de una energía de colisión alta, tales como fenarimol, bitertanol y 
paclobutrazol, se obtuvo como resultado un comportamiento similar al observado en los 
demás compuestos evaluados. Esto se puede evidenciar en la figura 4-19, la cual presenta 




Figura 4-18: Grafica de Ion Ratio en función del número de tratamiento para el 
compuesto carbofuran, ion fragmento 123.0441 m/z. 
 
 
Figura 4-19: Grafica de Ion Ratio en función del número de tratamiento para el 
compuesto paclobutrazol, ion fragmento 87.0807 m/z. 
 
 
Dado estos resultados se pudo concluir que la aplicación de una energía de colisión 
superior a 30 eV no resultó ser efectiva para obtener un buena intensidad de los iones 
MS2. A pesar de que el tratamiento T8 también generó una disminución en la intensidad 
de estos iones para los compuestos mencionados, este tratamiento resultó ser altamente 
efectivo para aumentar el Ion Ratio de ciertos compuestos que presentaban problemas con 
el tratamiento T1, tales como el fenthion, molinate, pirimicarb, pirimicarb desmethyl y 





















































Número de tratamiento (T)
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compuesto prochloraz en los tratamientos T1 y T8. También se observó que la disminución 
en el ion Ratio causada por el tratamiento T8 no resultó ser tan drástica respecto a los 
demás tratamientos (T2 a T7) y que para ciertos compuestos que ya tenían una alta 
intensidad del ion MS2 (tales como el carbofuran, carbendazim, diclorvos, entre otros), esta 
disminución no se tradujo en una pérdida significativa de la capacidad de identificación. En 
la figura 4-21 se presenta como ejemplo el ion ratio obtenido para el compuesto 
carbendazim en los tratamientos T1 y T8. 
Figura 4-20: Ion Ratio obtenido para los tratamientos T1 y T8 para el compuesto 
prochloraz, ion fragmento 308.00075 m/z. 
 
Figura 4-21: Ion Ratio obtenido para los tratamientos T1 y T8 para el compuesto 
carbendazim, iones fragmento 160.0509 (rojo) y 132.0566 m/z (verde). 
 
 
Dado estos resultados se pudo concluir que el uso de una energía de colisión baja es más 
efectivo para generar iones fragmento de buena intensidad para la mayoría de los 
compuestos en estudio. Con el objetivo de confirmar estos resultados y determinar la 
energía de colisión óptima, se realizó un segundo batch de experimentos (tabla 4-5) 
empleando energías de colisión entre 10 y 30 eV. 
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Los resultados indicaron que el uso de una energía de colisión de 10 eV (T10), resulta ser 
muy baja para obtener fragmentos lo suficientemente intensos para la identificación de la 
mayoría de los compuestos evaluados. Este efecto se observó claramente para el caso del 
compuesto difenoconazole (figura 4-22) para el cual no fue posible identificar el ion MS2 a 
esta energía de colisión. De manera general se observó que el tratamiento T12 fue el que 
generó el mayor Ion Ratio entre los tratamientos evaluados. Este también fue el caso de 
los compuestos que presentaron una intensidad baja del ion MS2 para el tratamiento T1. 
En la figura 4-23 se muestra como ejemplo los resultados obtenidos para el compuesto 
pirimicarb-desmethyl. 
Figura 4-22: Grafica de Ion Ratio en función del número de tratamiento para el 
compuesto difenoconazole, ion fragmento 251.0025 m/z. 
 
 
Figura 4-23: Grafica de Ion Ratio en función del número de tratamiento para el 















































El tratamiento T12, al contrario que el tratamiento T8, permitió aumentar la intensidad de 
los iones fragmentos para un gran número de compuestos, tal y como el cadusafos, 
carbofuran, carbofuran 3OH y carbendazim, entre otros. En la figura 4-24 se presentan los 
Ion Ratio obtenidos para los compuestos carbofuran y carbendazim.  
Figura 4-24: Ion ratio obtenido para los compuestos carbofuran (izquierda) y 




Dado estos resultados se concluyó que el uso de una energía de colisión baja es la más 
adecuada para la formación de iones MS2 para los compuestos en estudio. Puesto que, 
entre los tratamientos bajo estudio, la energía de colisión de 25 eV fue la que mejores 










4.3.6 Optimización modo de adquisición MS/MS 
En espectrometría de masas de alta resolución (HRMS) es importante seleccionar el modo 
de adquisición más apropiado para el objetivo del análisis. En el caso del Orbitrap existen 
varios modos de adquisición, cada uno de ellos con un enfoque particular. De manera 
general los modos de adquisición se pueden clasificar en dos grandes grupos, “target” o 
análisis de compuestos objetivo y “non target” o análisis de compuestos no objetivo18. En 
los modos de adquisición “target” es necesario tener información previa de los compuestos 
a analizar, como el tiempo de retención, la masa exacta del ion aducto (Ion precursor) y la 
masa exacta de los fragmentos. Para el caso del Q Exactive los modos más 
representativos de este grupo son: ddMS2, SIM y PRM. Estos modos tienen la ventaja de 
ofrecer una gran selectividad y sensibilidad. En cuanto a los modos “non-target” no se 
requiere ninguna información previa de los compuestos para realizar el análisis. Entre los 
modos más representativos se pueden mencionar: FS-AIF y FS-vDIA. A pesar de que 
estos modos son menos sensibles y selectivos que los modos “target”, estos tienen la 
ventaja de permitir realizar un análisis retrospectivo para detectar compuestos que 
inicialmente no hacían parte del alcance del método. De manera adicional es posible 
construir bases de datos con información teórica (masa monoisotópica y patrones de 
fragmentación) para detectar compuestos de los cuales no se posee un estándar analítico. 
Esta ventaja hace que los modos de adquisición “non target” sean una excelente opción 
para aumentar el alcance de análisis del método sin generar costos adicionales.  
 
Dado que el método en estudio tiene como objetivo usar un análisis “non target”, se 
seleccionaron los modos FS-AIF y FS-vDIA. Durante la optimización cuatro aspectos 
principales se evaluaron: selectividad, sensibilidad, repetibilidad y detección. La 
selectividad se evaluó inyectando un nivel en matriz a 30 ng/mL por cada método, donde 
se observó la correcta identificación de los compuestos (aducto y fragmentos). Para la 
sensibilidad se determinó el número de scans por pico a la concentración de 10 ng/mL en 
matriz. Para la repetibilidad se realizó la inyección de un nivel a 10 ng/mL por triplicado 
para determinar la variación de la respuesta y para la detección se evaluó el número de 
compuestos detectados por cada método en inyecciones a 30 ng/mL en distintas matrices. 
Se evaluaron cinco modos de adquisición, FS-AIF y cuatro variaciones del método vDIA, 
cada uno con una ventana de aislamiento del cuadrupolo distinta (100 Da, 75 Da, 50 Da y 
una combinación de ventanas de 75 y 50 Da). En la figura 4-25 se presenta un esquema 
con los modos de adquisición que se evaluaron. 
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Figura 4-25: Esquema modos de adquisición “non-target”. 
 
Para el caso del vDIA se tomaron en cuenta varios criterios importantes para la 
construcción de las ventanas de aislamiento. Entre estos se puede mencionar: (i) la 
distribución de los iones MS1 en todo el rango de masa, (ii) el tiempo máximo de ciclo del 
equipo (TMC) y (iii) el poder de resolución de trabajo (PR). Dado que el método vDIA 
A Tipo Scan Rango aislamiento Rango detección
Full Scan m/z 140-900 m/z 140-900
vDIA m/z 340-900 m/z 80-900 AIF m/z -40-900 m/z 80-900
B Tipo Scan Rango aislamiento Rango detección
Full Scan m/z 140-900 m/z 140-900
vDIA m/z 141-241 m/z 80-241
vDIA m/z 240-341 m/z 80-341
vDIA m/z 340-900 m/z 80-900
C Tipo Scan Rango aislamiento Rango detección
Full Scan m/z 140-900 m/z 140-900
vDIA m/z 140-216 m/z 80-215
vDIA m/z 215-291 m/z 80-291
vDIA m/z 290-366 m/z 80-366
vDIA m/z 365-900 m/z 80-900
D Tipo Scan Rango aislamiento Rango detección
Full Scan m/z 140-900 m/z 140-900
vDIA m/z 140-191 m/z 80-191
vDIA m/z 190-241 m/z 80-241
vDIA m/z 240-291 m/z 80-291
vDIA m/z 290-341 m/z 80-341
vDIA m/z 340-900 m/z 80-900
E Tipo Scan Rango aislamiento Rango detección
Full Scan m/z 140-900 m/z 140-900
vDIA m/z 140-216 m/z 80-216
vDIA m/z 215-266 m/z 80-266
vDIA m/z 265-316 m/z 80-316
vDIA m/z 315-391 m/z 80-391
vDIA m/z 390-900 m/z 80-900
FS-AIF
vDIA ventana 50 Da
      vDIA ventana 75 y 50 Da 
vDIA ventana 100 Da
vDIA ventana 75 Da
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primero realiza un aislamiento de los iones MS1 para luego fragmentarlos, es importante 
tener en cuenta la distribución de sus relaciones masa carga (m/z) para poder seleccionar 
los rangos de aislamiento apropiados. En la figura 4-26 se muestra un diagrama de 
frecuencias para las relaciones m/z de cada uno de los compuestos del método. De 
acuerdo con este diagrama se pudo observar que la mayoría de los iones MS1 se 
encontraban con mayor frecuencia en el rango de 200 a 400 m/z (aproximadamente el 
81%) y en menor frecuencia en un rango de 400 a 900 m/z (aproximadamente el 19%). En 
consecuencia, se decidió utilizar ventanas de aislamiento estrechas en la región de 200 a 
400 m/z y una ventana amplia en la región de 400 a 900 m/z, con el objetivo de distribuir 
más eficientemente el rango de trabajo del método vDIA. 
Figura 4-26: Diagrama de distribución iones MS1, eje x rango de masa desde 140 a 900 
Da, eje y número de iones en cada rango. 
 
El tiempo máximo de ciclo (TMC) de cada método se calculó a partir de los datos del tiempo 
de análisis del Orbitrap a cada poder de resolución. Estos se encuentran consignados en 








Tabla 4-5: Cálculos de tiempo total de ciclo para los métodos evaluados. 
PR Velocidad de análisis (Hz) Tiempo de análisis (ms) 
17500 12 83 
35000 6 167 
70000 3 333 
Método TMC (ms) No. Puntos 
AIF 667 9 
vDIA 100 Da 833 7 
vDIA 75 Da 1000 6 
vDIA 50 Da 1167 5 
vDIA 75 y 50 Da 1167 5 
Número de puntos calculados a partir de un pico de ancho de 6 segundos. 
PR: Poder de resolución. TMC: Tiempo máximo de ciclo.  
 
El TMC de un método corresponde a la suma de los tiempos individuales de análisis de 
cada uno de sus eventos. Por ejemplo, para el método vDIA 100 Da (Figura 4-25) el TMC 
será la suma del tiempo de análisis de un evento a 70000 de PR y 3 eventos a 35000 de 
PR. Como se puede observar el TMC dependerá directamente del número de eventos o 
ventanas de aislamiento utilizadas y del poder de resolución empleado para cada una de 
ellas. A medida que el TMC de un método incrementa, el número de puntos por pico que 
se obtiene es más bajo. Este efecto se puede ver en el valor calculado de la tabla 4-6. Si 
el número de puntos por pico es muy bajo, la cuantificación se verá afectada en gran 
medida ya que la reproducibilidad del área no será la más adecuada. Con el fin de evitar 
este problema se seleccionó un número máximo de cinco ventanas, ya que el número de 
puntos por pico calculado es el mínimo requerido para poder obtener una buena 
reproducibilidad del área161. En cuanto al PR de trabajo, se seleccionó un valor de 35000 
FWHM para los experimentos MS2 del vDIA, ya que el valor de 17500 no ofrece la 
suficiente selectividad para este tipo de análisis161 y el valor de 70000 genera un TMC 
demasiado alto para usarlo adecuadamente. 
 
Una vez se seleccionó las condiciones de trabajo de cada uno de los métodos, se pasó a 
evaluar el desempeño de estos en cuanto los parámetros de (i) selectividad, (ii) 
sensibilidad, (iii) reproducibilidad y (iv) detección. En cuanto a la selectividad se pudo 
observar que a medida que el rango de aislamiento de la ventana disminuía, también lo 
hacia el número de interferencias y el ruido del cromatograma del ion MS2. Esto se puede 
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observar en la figura 4-27 para el caso del compuesto acetamiprid en extracto de gulupa a 
la concentración de 30 ng/mL. 
Figura 4-27: Identificación acetamiprid en matriz de gulupa a 30 ng/mL. Gris ion MS1, 




En el caso del método FS-AIF los iones de m/z 81.0050 y 80.0600 (Figura 4-27, A) 
presentaron un alto grado de ruido y no fue posible obtener un pico cromatográfico definido, 
por lo tanto, el compuesto no fue correctamente identificado. Por el contrario, en el método 
vDIA (Figura 4-27 B, C, D y E) el ruido de la señal disminuyó considerablemente a medida 
que el rango de aislamiento fue más estrecho, teniendo la posibilidad de tener un pico 
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cromatográfico definido a partir de la ventana de aislamiento de 75 Da (Figura 4-27 C, D y 
E). Este mismo efecto se observó en todas las matrices bajo estudio. A pesar de que los 
métodos vDIA 50 Da y vDIA (75 Da y 50 Da) ofrecieron grados de selectividad similares 
en el rango de m/z bajo (200 a 300), el método vDIA (75 Da y 50 Da) logro ofrecer una 
mayor selectividad para los compuestos de una m/z superior a 316 Da. Como se puede 
observar en la figura 4-28, para el caso del compuesto fenpropatrim. El método vDIA (75 
Da y 50 Da) logró cubrir un rango de m/z mucho más amplio que el método vDIA 50Da, 
ofreciendo una mejor selectividad. 
Figura 4-28: Identificación fenpropatrim en matriz de naranja a 30 ng/mL. Gris ion MS1, 




En la evaluación de la sensibilidad de los métodos, se observó una reducción considerable 
en el número de puntos por pico en el ion MS1 a medida que el número de ventanas de 
aislamiento fue mayor. El efecto fue mucho más considerable en el caso de los métodos 
con cinco ventanas de aislamiento, ya que para los compuestos con anchos de pico 
estrechos (6 segundos) solo se logró obtener cinco puntos. Esto se puede observar en la 
Figura 4-29 para el caso del compuesto azimsulfuron. 
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Figura 4-29: Número de puntos por pico compuesto azimsulfuron en matriz de gulupa a 
10 ng/mL, inyección a distintos métodos (A: AIF, B: vDIA 100Da, C: vDIA 75 Da y D: vDIA 
50 Da) 
 
A pesar de que el número de puntos por pico para los métodos de cinco ventanas fue bajo, 
se observó que la reproducibilidad del área no se vio afectada de manera considerable, 
lográndose obtener coeficientes de variación menores al 20%, como se puede observar en 
la figura 4-30. Este efecto ya ha sido descrito por otros autores, donde han llegado a la 
conclusión que para equipos de HRMS como el Orbitrap no es necesario tener un alto 
grado de puntos por pico para obtener un buen desempeño en la cuantificación161.   
Respecto a la detección, se observó que los métodos con un amplio rango de ventana de 
aislamiento (AIF, vDIA 100Da) se detectó un número más bajo de compuestos (presencia 
de falsos positivos) respecto a los métodos de menor ventana (vDIA 75, vDIA50 y vDIA 75 
y 50 Da), como se puede observar en la figura 4-31. Este efecto fue mucho más 
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pronunciado en matrices de alta dificultad, como la naranja y la gulupa. Los métodos vDIA 
75, vDIA50 y vDIA (75 y 50 Da) presentaron una taza de detección similar a través de todas 
las matrices evaluadas, por lo tanto, cualquiera de estos métodos tendría un buen 
desempeño en el análisis.  Por ultimo se seleccionó el método vDIA var (75 y 50 Da) dado 
que este presentó una buena sensibilidad, reproducibilidad, selectividad, detección, y a su 
vez logró cubrir un rango adecuado de la distribución de iones MS1 dada la construcción 
de sus ventanas de aislamiento. 
Figura 4-30: Variación en área de pico (expresado como coeficiente de variación) para 
cada compuesto a tres métodos de adquisición. 
 
Figura 4-31: Número de compuestos no detectados por matriz y por método de 
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4.4 Validación método cualitativo (Screening) 
Los métodos de análisis screening son principalmente utilizados para identificar la 
presencia o ausencia de un compuesto en una muestra de ensayo a una concentración 
superior del límite establecido (por lo general el LMR) sin la necesidad de cuantificar. Una 
de las principales ventajas del uso de este tipo de metodologías es la posibilidad de realizar 
una identificación rápida de los posibles residuos presentes en una muestra antes del uso 
de un método cuantitativo de rutina. Esto permite seleccionar para el análisis solo aquellas 
muestras que presenten contaminación, reduciendo la carga de trabajo y el costo en un 
análisis de cuantificación y confirmación. Dado estas ventajas, en el presente trabajo se 
decidió desarrollar y validar un método screening. 
La validación del método screening se realizó de acuerdo a los parámetros establecidos 
en el documento SANTE/11813/201725 (sección 2.3), estos correspondieron a selectividad, 
límite de detección (SDL) y aplicabilidad. Se seleccionaron diez productos pertenecientes 
al grupo de frutas y hortalizas con alto contenido de agua, siendo estas las siguientes: piña, 
gulupa, banano, uchuva, zanahoria, papa, naranja, fresa, lechuga y cebolla. Para evaluar 
la selectividad del método, se analizaron dos muestras de cada producto sin fortificar junto 
con un nivel a 0,01 mg/kg en matriz, para un total de 20 ensayos. El criterio de selectividad 
se estableció como la ausencia o presencia de interferentes de la matriz que impidieran la 
correcta identificación del analito de interés en el producto en particular (entiéndase como 
identificación, la presencia del ion aducto (ion precursor) y los fragmentos). En cuanto a la 
selectividad es importante establecer la capacidad del método en distinguir los compuestos 
de interés de otras señales que puedan interferir en su identificación. Este parámetro es 
de particular importancia en los métodos cualitativos o screening, ya que una falsa 
identificación de un analito en una muestra conllevaría a un análisis de confirmación y 
cuantificación innecesario, traduciéndose en un incremento en el tiempo y el costo de un 
análisis. Con el fin de evaluar la selectividad del método primero se determinó la correcta 
identificación de los analitos en los niveles de calibración y luego se identificó las posibles 
interferencias presentes en las matrices blanco seleccionadas.  
 
De acuerdo con los resultados fue posible identificar correctamente los compuestos del 
método en las matrices fortificadas a la concentración de 0.01 mg/kg. En la Figura 4-32 se 
muestra como ejemplo el XIC de superposición total para los iones MS1 en las matrices de 
zanahoria y gulupa.  
 129 
 
Figura 4-32: Cromatograma total de compuestos en matriz de gulupa (A) y zanahoria(B) 




Debido a que se utilizó un gradiente de elución rápido, se pudo observar que varios 
compuestos no lograron separarse completamente, resultando en una población de 
señales con el mismo tiempo de retención o tiempos de retención cercanos. A pesar de la 
falta de resolución cromatográfica, la alta resolución utilizada en el espectrómetro de 
masas logró diferenciar cada una de estas señales con un alto grado de confiabilidad. En 
la figura 4-33 se presenta como ejemplo la identificación de los compuestos boscalid, 




Figura 4-33: Identificación de los compuestos boscalid (A), mandipropamid (B), 
spiroxamina (C) y linuron (D) en gulupa a la concentración de 0.01 mg/kg 
 
 
En cuanto al análisis de los blancos de matriz se detectaron señales interferentes para 
ciertos compuestos, entre estos se puede mencionar la detección de una señal en el ion 
MS1 para los compuestos fenthion-oxon y metalaxil en todas las matrices evaluadas y para 
thiphanate methyl en cebolla. En la figura 4-34 se presenta como ejemplo los 
cromatogramas XIC de la señal detectada del fenthion-oxon en banano, uchuva y papa. 
También se detectó la presencia de ciertos compuestos en las matrices sin fortificar, tal es 
el caso de clorpirifos en papa, phosmet en naranja y oxadicil en lechuga. En la figura 4-35 
se presenta como ejemplo los XIC de clorpirifos en papa y phosmet en naranja, junto con 
sus niveles de calibración a 0.01 mg/kg. 
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Figura 4-34: Identificación de interferencias en ion MS1 para el compuesto fenthion-oxon 
en uchuva, banano y papa. Nivel de calibración de zanahoria a 0.01 mg/kg 
 
Figura 4-35: Identificación de chlorpirifos en papa y phosmet en naranja en blancos de 




De acuerdo a lo establecido en el documento SANTE/11813/201725 se considera que la 
presencia de un interferente en una matriz no afecta considerablemente el análisis, si este 
no supera el 30% del límite de cuantificación (LOQ). Este fue el caso de las señales 
interferentes y de los compuestos detectados en las matrices analizadas. Por ejemplo, la 
interferencia detectada en el ion MS1 del phosmet (Figura 4-35) presentó un área de 
2416926, que correspondió solo al 23% de la señal del nivel a la concentración de 0.01 
mg/kg (respuesta de 10108684). Para el caso del chlorpirifos en papa (Figura 4-35), se 
encontró que el área obtenida en el blanco de matriz (426520) correspondía solo al 8% de 
la señal del nivel en matriz a la concentración de 0.01 mg/kg (respuesta de 4915790). 
Teniendo en cuenta estos resultados se puede concluir que la presencia de estas señales 
no afecta de manera considerable el análisis realizado y que es posible considerar estas 
matrices como blancos para el desarrollo de los experimentos de validación. 
Otra forma de evaluar la selectividad del método es a partir de la determinación del número 
de señales detectadas en los blancos de matriz, esto tiene como objetivo establecer una 
taza de detección de falsos positivos. En la figura 4-36 se presenta una gráfica del 
porcentaje de detección de falsos positivos para distintos criterios de identificación. De 
acuerdo con los resultados un total de 126 señales fueron detectadas en todo el conjunto 
de matrices del experimento de selectividad, teniendo como único criterio de identificación 
la presencia del ion MS1, esto correspondió al 3.1%. Al establecer como criterio adicional 
la presencia del ion MS2, la taza de detección se redujo al 2.1%, llegando finalmente a 0% 
cuando se consideró el criterio de intensidad de señal no mayor al 30% respecto al límite 
de cuantificación. A pesar de que el documento SANTE/11813/201725 no establece un 
criterio respecto al número máximo de falsos positivos tolerable, es importante que este 
valor sea lo más bajo posible, ya que el objetivo principal de un método screening es evitar 
realizar un alto número de ensayos de cuantificación y confirmación. De acuerdo con los 
resultados se puede concluir que el método es altamente selectivo, ya que al establecer 
como criterio de identificación la presencia del ion MS1, MS2 y la respuesta menor al 30% 
se redujo de manera considerable la tasa de falsos positivos, a pesar de la presencia de 






Figura 4-36: Taza de detección de falsos positivos para cada criterio de detección 
 
 
Para evaluar el límite de detección (SDL), dos muestras de cada producto se fortificaron a 
tres concentraciones distintas, correspondientes a: 0.005, 0.010, y 0.030 mg/kg, siendo la 
concentración de 0.010 mg/kg el límite máximo de residuos por defecto. Para cada 
concentración se analizaron 20 muestras fortificadas, dando un total de 60 ensayos. El 
SDL se asignó como la concentración más baja en la que un compuesto fue detectado en 
al menos 19 de 20 ensayos. Como se muestra en la tabla de resultados del Anexo C, al 
compuesto clorpyrifos ethyl se le asignó un SDL de 0.005 mg/kg puesto que se detectó en 
20 de los ensayos realizados a la concentración más baja. Por el contrario, al compuesto 
diclosulam se le asignó un SDL de 0.030 mg/kg ya que solo se detectó en 19 de los 20 
ensayos a la concentración más alta bajo estudio. 
De acuerdo con los resultados obtenidos se asignó un SDL igual o inferior a la 
concentración de 0.010 mg/kg para la mayoría de los compuestos en estudio teniendo 
como criterio de detección la presencia de un ion MS1 y MS2 con error en masa menor a 5 
ppm y una desviación del tiempo de retención menor a ± 0.1 minutos entre la señal 
detectada y el nivel de calibración. Para el 73% de los compuestos se les asignó un SDL 
a la concentración de 0.005 mg/kg y para el 11% a 0.010 mg/kg. Esto quiere decir que el 
84% de los compuestos se les asignó un SDL igual o inferior al LMR por defecto 




















   
   
   
   
   
   
   
   
   
























Figura 4-37: Efecto de criterio de identificación en el SDL asignado. 
 
 
Al utilizar como criterio adicional el cumplimiento de la relación de intensidad de los iones 
(ion ratio) se observó una considerable disminución en el número de compuestos a los 
cuales se les asignó un SDL a bajas concentraciones (0.005 y 0.010 mg/kg). Esto debido 
a que en muchos de los casos a pesar de observar el ion MS1 y MS2 con un error en masa 
menor a ± 5 ppm y una intensidad alta de señal, el incumplimiento de la relación de iones 
impidió que el compuesto fuera identificado correctamente. En la figura 4-38 se presenta 
como ejemplo la detección del compuesto carbendazim en gulupa. Se puede observar que 
el efecto de supresión generado por la matriz en el ion MS1 impidió que se cumpliera la 
relación de iones establecida, esto ocurrió de manera frecuente para muchos de los 
compuestos en matrices de alta complejidad como la naranja y la gulupa. Dado al 
incremento en el número de falsos positivos detectados y la falta de selectividad adicional 
brindada por este criterio, se decidió emplear la detección del ion MS1 y MS2 con error en 
masa menor a ± 5 ppm y una desviación máxima en el tiempo de retención entre la señal 
y el nivel de  ± 0.1 minutos como criterio de identificación, tal y como ha sido recomendado 

















0.005 mg/kg 0.010 mg/kg 0.030 mg/kg No asignado
Ion MS1 y MS2 Relación de iones
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Figura 4-38: Identificación de carbendazim por criterio de ion ratio, (A) nivel en matriz a 
0.010 mg/kg y (B) ensayo a 0.010 mg/kg 
 
 
De manera general el número de compuestos detectados a cada una de las 
concentraciones evaluadas, en cada una de las matrices fue bastante similar como se 
puede observar en la figura 4-39. La matriz naranja, fue la excepción, la cual presento un 
número de compuestos detectados significagtivamente mas bajodada su alta dificultad.  
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Piña Fresa Naranja Gulupa Uchuva Banano Zanahoria Cebolla Lechuga Papa
0.005 mg/kg 0.010 mg/kg 0.030 mg/kg
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Para los compuestos aldicarb, aldicarb sulfone, amitraz, benfuracar, bitertanol, carbosufan, 
cymoxanil, diafenturion, diclofluanid, metomyl y thiophanate methyl no fue posible asignar 
un SDL. La causa principal fue la falta de sensibilidad obtenida a las concentraciones 
evaluadas (aldicarb, carbosufan, cymoxanil, diafenturion y metomyl), al efecto de supresión 
generado por matrices complejas (aldicarb sulfone, benfuracar y bitertanol) y a la presencia 
de interferencias particulares en los iones evaluados (thiophante methyl). Dado que el SDL 
se estableció como la detección en 19 de 20 ensayos, en varios de estos casos no se 
asignó un valor a pesar de ser detectados en otras matrices.  
De acuerdo con los resultados obtenidos (Anexo C), se puede concluir que el método 
desarrollado resultó ser altamente selectivo y sensible a través de un gran número de 
matrices, permitiendo obtener límites de detección iguales o inferiores a su respectivo LMR 
para cerca del 94.5% de los compuestos estudiados, indicando que el método es 
adecuado. 
4.5 Validación del método cuantitativo  
A diferencia de un método screening, un método cuantitativo tiene como objetivo principal 
determinar la concentración de un analito presente en una muestra con un alto grado de 
confiabilidad. De manera general un método cuantitativo debe demostrar resultados con 
una variación mínima en la medición (precisión) y un bajo nivel de sesgo (recuperación), 
ya que el valor obtenido será utilizado para la evaluación del cumplimiento de un producto 
respecto a una norma establecida (LMR). Dado estos requisitos, la validación de un 
método cuantitativo es mucho más rigurosa que la de un método cualitativo o screening. 
Para demostrar la capacidad del método en el análisis cuantitativo, se realizó la validación 
teniendo en cuenta los siguientes parámetros: selectividad, límite de cuantificación, 
linealidad, efecto matriz, veracidad, precisión y robustez en forma de aplicabilidad. De 
acuerdo a lo establecido en el documento SANTE/11813/201725 es posible seleccionar una 
matriz representativa de cada grupo de productos para realizar los ensayos de validación. 
En este caso, se seleccionó a la gulupa y la zanahoria como productos representativos del 
grupo de frutas y hortalizas con alto contenido de agua.  
Para evaluar la selectividad, se realizó el análisis de dos muestras de cada producto sin 
fortificar, junto a un nivel a una concentración de 0.010 mg/kg preparado en matriz. Se 
estableció como criterio la ausencia de interferentes de la matriz que impidieran la correcta 
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identificación de los compuestos. La linealidad del método se evaluó al construir una curva 
de calibración para cada compuesto en cada matriz, en el rango de concentración de 0.005 
a 0.500 mg/kg. El correcto ajuste del comportamiento de la curva a una línea recta se 
realizó por medio de un análisis de varianza ANOVA y pruebas de hipótesis t-student. Para 
determinar el efecto matriz, se compararon las pendientes de las curvas de calibración de 
cada compuesto obtenidas en matriz y en solvente. Para evaluar la veracidad y la precisión 
bajo condiciones de repetibilidad, se realizó el análisis de muestras fortificadas de gulupa 
y zanahoria a las concentraciones de 0.010, 0.030 y 0.100 mg/kg con cinco replicas, para 
un total de 30 ensayos. La precisión intermedia se evaluó realizando los mismos ensayos 
en dos días distintos (total de 90 ensayos). El límite de cuantificación de cada compuesto 
(LOQ) se estableció como la concentración más baja en la cual se obtuvo resultados 
satisfactorios de veracidad y precisión (tanto en condiciones de repetibilidad, como en 
condiciones de precisión intermedia). En cuanto a la evaluación de la selectividad del 
método, parte de esta ya se discutió con anterioridad en la sección 4.4. Aquí se evidencío 
la correcta identificación de cada uno de los compuestos (presencia ion MS1 y MS2 con 
error en masa menor a ± 5ppm) en los niveles de calibración y se identificó las 
interferencias obtenidas en el análisis de los blancos de matriz. Se llegó a la conclusión de 
que el método es altamente selectivo dada la baja taza de falsos positivos observados. 
Para la determinación del límite de detección (LOD) y cuantificación (LOQ) de un método 
cuantitativo existen diferentes aproximaciones, una de las más utilizadas en el campo de 
análisis de residuos de plaguicidas es la establecida por la US EPA163. Esta estrategia 
contempla dos pasos importantes, el primero consiste en estimar los límites de detección 
y cuantificación instrumental (iLOD y iLOQ respectivamente) y el segundo en la realización 
de una serie de experimentos de recuperación para determinar el límite de cuantificación 
del método (mLOQ). Para realizar la estimación del LOQ se recomienda realizar los 
siguientes pasos: 
1. Realizar el análisis de una matriz libre de plaguicidas en 5 replicas 
2. Determinar el nivel de ruido en el tiempo de retención del analito de interés 
3. Calcular el promedio del ruido 
4. Estimar la concentración de la solución que podría generar una señal de tres veces 
el ruido para estimar el iLOD y diez veces para estimar el iLOQ 
5. Estimar el mLOQ a partir de ensayos de recuperación a la concentración del analito 




Esta estrategia para la estimación del LOD y el LOQ ha sido de gran aplicación en el 
desarrollo de métodos cuantitativos en varios sistemas de detección, desde detectores 
convencionales hasta analizadores de masa en tándem (MS/MS). Sin embargo, en el caso 
de sistemas de detección de espectrometría de masas de alta resolución (HRMS) el uso 
de esta aproximación ha resultado ser de poca utilidad, principalmente a la falta de ruido 
dado el alto grado de selectividad del sistema de detección. Como se puede observar en 
la figura 4-40 al calcular el valor de relación señal ruido del compuesto en el nivel preparado 
en matriz se obtiene como resultado que la relación señal ruido (SN) es infinita, esto querría 
decir que el posible iLOD sería cero, lo cual no es coherente. Lo mismo ocurre al tratar de 
determinar el ruido en una matriz libre de plaguicidas. Dado que él sistema no detecta la 
masa del compuesto dentro de la ventana de error de ± 5 ppm, al realizar la extracción del 
cromatograma XIC no se obtendrá ninguna señal. Este efecto también ha sido observado 
por otros autores164. 
Figura 4-40: Cálculo relación señal ruido para el compuesto malatión en el nivel de 
calibración a la concentración de 0.010 mg/kg preparado en zanahoria y en blanco de 
matriz de papa. 
  
 
Dada estas condiciones, se estableció una estrategia alternativa para estimar el iLOQ del 
método. Al contrario de la relación señal ruido, el número de scans por pico ofrece una 
mejor aproximación al cálculo del iLOQ, ya que este parámetro afecta directamente a la 
capacidad de cuantificación del método. Durante la optimización del método de análisis 
MS/MS (sección 4.3.6) se discutió que un número mínimo de cinco puntos por pico resulta 
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ser adecuado para obtener una buena cuantificación. De acuerdo con los resultados 
obtenidos (figura 4-30) se observó que los compuestos obtuvieron una reproducibilidad del 
área adecuada a la concentración del inyectable de 10 ng/mL. Dado esto se estimó como 
iLOQ la concentración de 0.01 mg/kg. El mLOQ se estableció como la concentración más 
baja a la cual se obtivieron resultados satisfactorios de veracidad y precisión, es decir un 
porcentaje de recuperación entre 70 y 120% y coeficiente de variación menor al 20%, como 
lo establece el documento SANTE25. 
La linealidad se evaluó a partir de la construcción de una curva de calibración de siete 
niveles para cada uno de los compuestos del método. Esta se preparó en matriz de 
zanahoria y gulupa en el rango de concentración de 5 a 500 ng/mL, cada una de estas 
curvas se inyectó por triplicado en el sistema instrumental. 
Para verificar el correcto ajuste de las curvas de calibración a un modelo de regresión lineal 
se realizaron las siguientes pruebas estadísticas: 
1. Análisis de varianza ANOVA 
▪ Análisis de regresión por el método de mínimos cuadrados. (Ho: No existe 
regresión significativa en el modelo planteado) 
▪ Falta de ajuste (Ho: No existe una falta de ajuste significativa del modelo planteado) 
2. Prueba t intercepto (Ho: El intercepto no es significativamente distinto de cero) 
3. Prueba t pendiente (Ho: La pendiente no es significativamente distinta de cero) 
4. Prueba t correlación (Ho: No existe correlación entre las variables) 
 
De manera inicial se revisó visualmente el rango lineal de cada curva de calibración, luego 
se ajustó de forma manual (eliminación de puntos por fuera del rango lineal) y, por último, 
se verificó su correcto ajuste a partir de las pruebas estadísticas mencionadas. De acuerdo 
con los resultados obtenidos (Anexo D y E) alrededor del 88% (178) de los compuestos 
estudiados presentaron un rango lineal entre 5-500 ng/mL, obteniendo coeficientes de 
correlación cercanos a uno y resultados satisfactorios en las pruebas de regresión, 
pendiente y correlación. Para el 11% (22 compuestos) se obtuvo un rango lineal entre 5-
100 ng/mL y solo para el compuesto carbosulfan se observó un rango lineal entre 5-50 
ng/mL. En la figura 4-41 se presenta como ejemplo las curvas de calibración de los 
compuestos chlorpyrifos ethyl y fenamiphos-sulfoxide en matriz de gulupa. 
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Figura 4-41: Curva de calibración de los compuestos chlorpyrifos ethyl y fenamiphos-




En cuanto a las pruebas estadísticas, se observó que varios de los compuestos evaluados 
no lograron pasar la prueba de ajuste, a pesar de tener un coeficiente de correlación 
adecuado (caso del compuesto chlorpyrifos). Esto indica que posiblemente el criterio 
utilizado para la aplicación de la prueba estadística es bastante estricto y que pequeñas 
desviaciones del modelo lineal pueden hacer que esta no se cumpla en su totalidad. Dado 
esta situación, se tomó como único criterio de ajuste el coeficiente de correlación lineal. 
Adicionalmente se obtuvo como resultado que solo los compuestos adicarb-sulfone, 
carbosulfan, diafenthurion, methiocarb sulfoxide y pirimicarb-desmethyl lograron pasar la 
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prueba de intercepto, a pesar de que el método resultó ser altamente selectivo y no se 
observó la presencia de interferencias significativas provenientes de la matriz. Se planteó 
como posible causa de esto, el error intrínseco asociado al ajuste al modelo de regresión 
lineal. Esto es dado a que la línea de tendencia dará prioridad a pasar lo más cerca posible 
a los datos tomados (minimizar el valor de los residuales obtenidos) en vez de tratar de 
pasar por el valor cero de la curva, resultando al final en un intercepto distinto de cero.  
Los residuales que se obtuvieron por el modelo de regresión de mínimos cuadrados se 
evaluaron en cuanto a los supuestos de normalidad y homogeneidad de varianza 
(homocedasticidad). De acuerdo con los resultados obtenidos, los residuales de los 
compuestos evaluados se comportaron de manera normal, sin embargo, se observó que 
estos no presentaron una varianza homogénea a traves de todos los niveles de calibración. 
En la figura 4-42 se presenta como ejemplo el análisis de residuales para los compuestos 
chlorpirifos ethyl y etofenprox. 
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Figura 4-42:Evaluación de residuales para los compuestos clorpirifos ethyl (A) y 
etofenprox (B). (1) análisis de homocedasticidady (2) análisis de normalidad. 
 
 
Como se puede observar en el gráfico A de la figura 4-42, el grado de separación de los 
residuales incrementa con la concentración. Esto implica que los residuales no lograron 
cumplir con el supuesto de homogéneidad, por lo tanto, un modelo de ajuste a una curva 
de calibración ponderada sería el más adecuado. Este modelo de regresión tiene la ventaja 
de ofrecer un menor error por interpolación a las concentraciones más bajas de la curva, 
siendo de gran utilidad principalmente en los casos en que el LMR sea igual o cercano al 
LOQ. A partir de esta información se utilizó un modelo de regresión ponderado para el 
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ajuste de las curvas de calibración. Esto se facilito gracias a la herramienta de análisis de 
datos del software TraceFinder, el cual permitió realizar este ajuste de manera rápida y sin 
el requerimiento de cálculos complejos. 
En cuanto a la avaluación del efecto matriz se comparó la pendiente de la curva de 
calibración preparada en solvente frente a una preparada en matriz para cada compuesto. 
El efecto matriz se calculó como porcentaje (%EM) empleando la ecuación 4.3 y como 
relación de pendientes (SR) empleando la ecuación 4.4. Los resultados se encuentran 









  (4.4) 
 
De acuerdo con los resultados se observó que para casi todos los compuestos se presentó 
un efecto de supresión en la señal (%EM negativo y SR<1), es decir que la pendiente de 
la curva de calibración obtenida en matriz fue mucho más baja que la obtenida en solvente. 
Como se puede observar en la figura 4-43 para la gulupa, cerca del 50% de los compuestos 
presentaron un %EM entre -50 y -30, teniendo una población considerable de datos (cerca 
del 20%) con un %EM menor a -50. Para el caso de la zanahoria también se observó un 
efecto de supresión en la señal, sin embargo, esta matriz resultó ser de menor complejidad 
respecto a la gulupa, ya que la gran mayoría de los compuestos (cerca del 86%) 
presentaron un %EM entre -40 y 20. 
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Figura 4-43: Diagrama de frecuencias de porcentaje de efecto matriz (%EM) en gulupa 




Dado el alto nivel de supresión en la señal para la mayoría de los compuestos, se decidió 
buscar una estrategia para reducir el efecto matriz. De acuerdo con la revisión bibliográfica, 
varios trabajos dedicados a establecer estrategias para reducir el efecto matriz en 
cromatografía líquida con ionización por electrospray (LC-ESI-MS) se han publicado en los 
últimos años51,151,165–168. Entre estos se puede destacar el trabajo realizado por Ferrer y 
colaboradores, quienes plantearon realizar una dilución del extracto antes de su inyección 
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en LC-ESI-MS, para de esta forma reducir la supresión de la ionización generada por la 
matriz.  
Para evaluar esta estrategia se prepararon seis curvas de calibración en matriz de gulupa 
en el rango de concentración de 5 a 100 ng/mL. Cada una de estas curvas se preparó en 
matriz, pero se diluyeron en diferentes proporciones con solvente. Los factores de dilución 
fueron 0, 2, 5, 10, 20 y 100. En la tabla 4-6 se muestra la carga de matriz para cada curva, 
la cantidad de matriz que se tomó, y el volumen de solvente que se agregó una vez se 
secó el extracto de matriz blanco con corriente de nitrógeno. 
De acuerdo con los resultados se observó un incremento en la pendiente de la curva de 
calibración a medida que el factor de dilución fue mayor. Como ejemplo, en la figura 4-44 
se presenta un gráfico de relación de pendientes (SR) en función del factor de dilución para 
varios compuestos. Aquí se observó que el valor de SR se acercó cada vez más al valor 
de 1 a medida que el factor de dilución fue incrementando, esto quiere decir que la 
pendiente de la curva preparada en matriz tomó valores cada vez más cercanos a la 
pendiente de la curva preparada en solvente. En ciertos compuestos como el bupirimato y 
el clorantraniliprole se observó un efecto de incremento en la señal al obtenerse SR 
mayores a 1. 
Tabla 4-6: volúmenes utilizados para la preparación de las diluciones 
Factor de 
dilución 
Volumen de extracto de matriz 
blanco  




0 1000 µL 1000 µL 1 g 
2 500 µL 1000 µL 0.5 g 
5 200 µL 1000 µL 0.2 g 
10 100 µL 1000 µL 0.1 g 
20 50 µL 1000 µL 50 mg 
100 10 µL 1000 µL 10 mg 
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Figura 4-44: Relación de pendientes (SR) en función del factor de dilución. 
 
En general se observó que a partir de un factor de dilución de 10 se obtiene una reducción 
del efecto matriz casi en su totalidad, como se puede evidenciar en la figura 4-45. También 
se observó que diluciones superiores no mostraron una diferencia significativa en la 
reducción del efecto matriz respecto al factor de dilución de 10, por lo tanto, se concluye 
que este grado de dilución es el óptimo para el análisis.  






A pesar de estos hallazgos, no fue posible utilizar una dilución de 10 debido a las 
limitaciones de la instrumentación en cuanto a sensibilidad, pues a mayor dilución muchos 
compuestos no se pudieron detectar. Por lo tanto, se seleccionó un factor de dilución de 2 
para matrices de alta complejidad (ejemplo: gulupa, zanahoria, naranja etc.) y un factor de 
5 para matrices de baja complejidad (ejemplo: banano, cebolla, papa etc.). Aunque estos 
factores de dilución no mostraron una reducción significativa del efecto matriz, si 
representaron una reducción considerable de la carga de matriz inyectada en el sistema 
(tabla 4-7). Esto resultó ser de gran beneficio, ya que permitió bajar la frecuencia de los 
mantenimientos requeridos, traduciéndose al final en un aumento del ciclo de trabajo y una 
disminución en costos. 
Para la evaluación de la veracidad y la precisión del método, se realizaron experimentos 
de recuperación a tres niveles de concentración: 0.010, 0.030 y 0.100 mg/kg, en matriz de 
gulupa y zanahoria. Se realizaron cinco experimentos de recuperación por nivel, por matriz 
y por día, durante el transcurso de tres días (total de 90 experimentos). En el primer día se 
evaluó la variación bajo condiciones de repetibilidad (RSDr) y en los subsecuentes días se 
evaluó la variación bajo condiciones de precisión intermedia (RSDi). En el Anexo G y H se 
presentan los resultados para los ensayos de repetibilidad y precisión intermedia, 
respectivamente. De manera general se observó que la mayoría de los compuestos 
presentaron porcentajes de recuperación entre 70 - 120% y un coeficiente de variación 
menor al 20%. Estos resultados demuestran que el método es veraz y preciso, ya que 
logró cumplir con los requerimientos de validación establecidos por el documento 
SANTE/11813/201725.  
De acuerdo con lo discutido anteriormente, el límite de cuantificación del método (mLOQ) 
se seleccionó como la concentración más baja en la cual se obtuvieron resultados 
satisfactorios de veracidad y precisión (Anexo G y H). El mLOQ de cada compuesto se 
presenta en el Anexo I. De manera general se observó que cerca del 92% de los 
compuestos evaluados obtuvieron resultados satisfactorios de porcentaje de recuperación 
y presicion a la concentración de 0.010 mg/kg para ambas matrices (figura 4-46). Por lo 
tanto, fue posible establecer el mLOQ a la concentración correspondiente a Límite máximo 
de residuos (LMR) por defecto establecido por la unión europea, para la mayoría de los 
compuestos validados. Esto permite demostrar que el método es adecuado para su uso 
en la evaluación de la calidad.de las frutas y hortalizas colombianas. 
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Figura 4-46: Distribución de límites de cuantificación (LOQ) establecidos. 
 
Con el objetivo de brindar un porcentaje de recuperación y coeficiente de variación general 
de la metodología, se aplicó la prueba estadística de Cochran. Esta prueba permite 
determinar si la varianza de los resultados de los ensayos de recuperación es constante e 
independiente de la concentración evaluada. De acuerdo con los resultados obtenidos 
(Anexo J) se obtuvo que la varianza fue homogénea para el 74% de los compuestos del 
método. Para estos compuestos se establecio un porcentaje de recuperación promedio 
para todos los ensayos independiente de la concentración, al igual que un coeficiente de 
variación típico. Para el remanente 26% se recomienda consultar el porcentaje de 
recuperación y el coeficiente de variación a cada uno de los niveles a los que se evaluaron. 
Para ciertos compuestos como el aldicarb, aldicarb sulfoxide, chlorpyrifos methyl, oxamyl 
y novaluron no fue posible validarlos al nivel más bajo del ensayo (0.010 mg/kg), dado que 
presentaron porcentajes de recuperación superiores al 120% y coeficientes de variación 
mayores al 20%. La principal causa de estos resultados fue el efecto de supresión 
generado por la matriz, el cual contribuyó a reducir considerablemente la intensidad de las 
señales obtenidas. Dado que estos compuestos no presentaron una alta sensibilidad en el 
análisis, el efecto de supresión causó una disminución en el número de puntos por pico 
obtenido, traduciéndose en un aumento de la variación en el área. Este efecto se puede 
observar en la figura 4-47 donde se muestra el número de puntos por pico para el 
compuesto novaluron en matriz de zanahoria. También se observó que el efecto de 
supresión se generó de manera heterogénea, es decir que la reducción en la señal no 
afectó de igual manera a todos los ensayos. Como se puede observar en la figura 4-48 






























realizados (B y C) obtuvieron un área mayor al del nivel de calibración. Este efecto fue 
más notorio para los compuestos que tuvieron una baja sensibilidad en el método.  
Figura 4-47: Señal obtenida para el compuesto novaluron en matriz de zanahoria a la 
concentración de 0.010 mg/kg. Cromatograma XIC (A), scans del cromatograma (B) 
 
Figura 4-48: Área del compuesto oxamyl en matriz de zanahoria a la concentración de 




Para once de los compuestos evaluados en la validación cuantitativa, no se establecio un 
límite de cuantificación, ya que en ninguna de las concentraciones estudiadas se 
obtuvieron porcentajes de recuperación y coeficientes de variación aceptables. Estos 
correspondieron a amitraz, benfuracarb, carbosulfan, cyromazine, diafenthiuron, 
diclofluanid, imazapyr, imazaquin, methomyl, nicosulfuron y thiodicarb. En el caso de los 
compuestos amitraz, benfuracarb, carbosulfan, diclofluanid, imazapyr, e imazaquin se ha 
reportado que  existe cierto grado de dificultad en el análisis por el método QuEChERS por 
su alta susceptibilidad a cambios de pH, lo que causa su degradación durante el proceso 
de extracción169–171. Para los compuestos diafenthiuron, methomyl, nicosulfuron y 
thiodicarb no se obtuvo la sensibilidad suficiente a las concentraciones estudiadas bajo las 
condiciones de análisis. Esto causó que se obtuvieran resultados con un alto grado de 
dispersión. Por último, compuestos como la cyromazine se caracterizan por tener un alto 
grado de polaridad, lo cual dificulta su extracción con solventes orgánicos como el 
acetonitrilo. Dada sus características fisicoquímicas el compuesto cyromazine suele 
presentar mejores resultados en métodos que emplean metanol como solvente de 
extracción, como es el caso del método QuPPe172.  
Como último paso de la validación se realizó la estimación de la incertidumbre del método 
de análisis. Para realizar la estimación de este parámetro existen diferentes estrategias, la 
más comúnmente utilizada es la aproximación “Bottom UP” establecida por las guías 
Eurachem y GUM173,174. Esta consiste en los siguientes pasos: 
▪ Definir el mensurando y describir la ecuación del modelo para el proceso de medida 
y cada uno de sus componentes. 
▪ Identificar todas las posibles fuentes de incertidumbre 
▪ Cuantificar la incertidumbre estándar de cada fuente (u i) 
▪ Calcular el valor del mensurando, usando la ecuación del modelo 
▪ Calcular la incertidumbre estándar combinada (uc) 
▪ Calcular y reportar la incertidumbre expandida 
 
A pesar de su amplio uso y reconocimiento, esta estrategia no logra contemplar ciertos 
factores que pueden llegar a contribuir a la incertidumbre del método y que no pueden ser 
incluidas al modelo matemático propuesto por la Eurachem y GUM. Entre estos se puede 
mencionar: el muestreo, el almacenamiento, la homogenización de la muestra, la 
estabilidad de los estándares, el personal y los instrumentos, entre otros. Dada esta 
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situación se ha planteado la aproximación “Top Down” como una alternativa para estimar 
un valor de incertidumbre mucho más acorde a la realidad175. Este enfoque se basa 
principalmente en la evaluación del desempeño del método a través de estudios de 
validación, controles de calidad y resultados de evaluación de ensayos Inter laboratorio176. 
Ya que en el presente estudio se realizó una validación del método, se decidió utilizar esta 
aproximación para estimar el valor de la incertidumbre. 
De acuerdo con la guía establecida por el Codex176, existen dos componentes principales 
de la incertidumbre del método. La primera componente corresponde a la incertidumbre 
estándar de precisión (u´RW) y la segunda a la incertidumbre estándar por sesgo (u´Bias). La 
u´RW se calculó a partir de la desviación estándar obtenida por todos los ensayos de 
recuperación (tanto de repetibilidad como precisión intermedia) dividido por el valor 
promedio de recuperación, como se muestra en la ecuación 4.5175. La componente u´Bias 
se calculó restándole a 100 el valor de cada porcentaje de recuperación de los ensayos 




Como último paso se combinaron ambas componentes de incertidumbre para obtener un 
valor de incertidumbre estándar general (u´) empleando la ecuación 4.7175. Este valor se 
multiplicó por un factor de cobertura k = 2 para obtener el valor de incertidumbre expandida 
(U´) y se multiplicó por 100 para obtener un porcentaje de incertidumbre (%U). Con el 
objetivo de brindar un valor de incertidumbre único se tomó el promedio del porcentaje de 
incertidumbre de todos los compuestos. En el anexo K se presentan los resultados 





De acuerdo con los resultados se pudo observar que el componente que contribuyó en 
mayor medida a la incertidumbre del método fue el sesgo (u´Bias), esto era de esperarse ya 
que para varios de los compuestos validados se obtuvo un porcentaje de recuperación 
mayor al 100% debido al efecto matriz. A pesar de esto, el valor calculado de porcentaje 
de incertidumbre global (41%) se encuentra de acuerdo con el valor de incertidumbre 
expandida establecido por los laboratorios de referencia europeos (50%) en sus estudios 
de ensayos Inter laboratorio177. Esto indica que el método posee una incertidumbre 
adecuada para el análisis. 
4.6 Aplicabilidad 
Con el objetivo de verificar la metodología desarrollada, se realizó el análisis de 20 
muestras de frutas y hortalizas obtenidas de supermercados locales. Dentro de estas 
muestras se seleccionaron principalmente frutas tropicales con gran potencial de 
exportación y hortalizas de alto consumo a nivel nacional. A cada una de estas muestras 
se les asignó un código único y se procesaron en el laboratorio de acuerdo con la 
metodología descrita en la sección 3.2.1 y 3.2.2. En la tabla 4-7 se presentan las muestras 
seleccionadas y sus respectivos códigos. 
Tabla 4-7: Muestras seleccionadas para la aplicación del método. 
Código Matriz Código Matriz 
i25 Feijoa i35 Kiwi 
i26 Curuba i36 Carambolo 
i27 Tomate i37 Tomate de árbol 
i28 Naranja i38 Fresa 
i29 Pitaya i39 Papa 
i30 Banano Bocadillo i40 Papayuela 
i31 Lulo i41 Guanábana 
i32 Guayaba i42 Papayuela 
i33 Guayaba agria i44 Uchuva 




Como controles de calidad del análisis se estableció un porcentaje de recuperación del 
estándar subrogado atrazina D5 y fenthion D6 entre 70-120% para cada una de las 
muestras y (ii) una desviación máxima del 30% de la concentración calculada de un nivel 
inyectado al final de la secuencia para garantizar el correcto ajuste de la curva de 
calibración. En la figura 4-49 se presentan los porcentajes de recuperación del compuesto 
subrogado para cada una de las muestras analizadas y en el Anexo L los cálculos de la 
prueba de verificación de la curva de calibración. Como se puede observar los análisis 
realizados cumplieron con los controles de calidad establecidos. 
Figura 4-49: Porcentaje de recuperación del compuesto subrogado  
 
 
Una vez verificados los controles de calidad, se procedió a realizar la determinación de los 
residuos presentes en cada una de las muestras, los resultados obtenidos se encuentran 
consignados en el anexo M. De manera general se observó que alrededor del 60% de las 
muestras (12) presentaron residuos con una concentración superior al límite de 
cuantificación del método (LOQ), de los cuales el 30% (6) superaron el límite máximo de 
residuos (LMR) establecido por la unión europea (EU)178. De acuerdo con lo recomendado 
por el documento SANTE25 se realizó un segundo análisis con el fin de confirmar los 
resultados. Como se puede evidenciar en el Anexo M, los resultados obtenidos en el 
segundo análisis fueron bastante similares respecto al inicial, por lo tanto, se confirmó que 
estas superaron el límite permitido. Entre los resultados obtenidos se puede destacar la 



































carbendazim e imidacloprid y la muestra i42 correspondiente a papaya, supero el LMR 
para los compuestos propiconazole y difenoconazole. En la figura 4-50 se presenta como 
ejemplo la determinación de difenoconazole y propiconazole en papaya e imidacloprid y 
carbendazim en guayaba agria. 
Figura 4-50: Determinación de carbendazim (A) e imidacloprid (B) en muestra i 33 y 
difenoconazole (C) y propiconazole (D) en muestra i42. 
 
Para el caso de los compuestos flutriafol y carbendazim en la muestra de papaya se 
obtuvieron resultados de concentración muy cercanos al LMR. Por lo tanto, se aplicó la 
regla de decisión establecida por la guía Eurachem179 para brindar un mayor grado de 
confiabilidad en el resultado. Para esto se restó el valor de la incertidumbre del método a 
la concentración determinada (ecuación 4.8) y se estableció que, si el valor obtenido de 
esta resta supera el LMR, existe una gran probabilidad (97.5%) de que la muestra en efecto 
no cumpla con la norma. 
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𝑿 − 𝑼 > 𝑳𝑴𝑹 (4.8) 
De acuerdo con los resultados obtenidos, tanto el compuesto futriafol como el carbendazim 
presentaron valores inferiores al LMR (0.0092 y 0.015 mg/kg respectivamente), por lo 
tanto, existe una alta probabilidad de que el valor determinado se encuentre por debajo del 
LMR. Dado esto se estableció que la muestra no superó el valor permitido para estos 
compuestos. 
Entre los resultados obtenidos se observó que el compuesto encontrado con mayor 
frecuencia en las muestras fue el carbendazim, siendo este identificado en 8 de las 20 que 
se analizaron. Estos resultados están de acuerdo con los obtenidos por la unión europea 
en sus programas de monitoreo anuales149, donde se ha encontrado que este compuesto 
junto con el chlorpyrifos y los plaguicidas dithiocarbamatos, son aquellos los que exceden 
con mayor frecuencia el LMR establecido. A pesar de que en este estudio se realizó un 
número bajo de análisis de muestras (20), los resultados que se obtuvieron nos permiten 
concluir que todavía se requiere realizar un gran trabajo por parte de las autoridades 
gubernamentales, para garantizar que los productos tanto de consumo nacional como de 












4.7 Desarrollo método non-target (Análisis de 
compuestos no objetivo) 
Una vez se valido el método de análisis tanto de manera cualitativa como cuantitativa, se 
procedió a desarrollar el método de análisis non-target. Este método consistió en la 
construcción de una base de datos con la información de masa exacta del ion aducto, masa 
exacta de los iones fragmento, patrón isotópico y composición elemental para 680 
moléculas, entre estas plaguicidas, metabolitos, micotoxinas y otros contaminantes. Esta 
información se obtuvo a partir de otras bases de datos como EFS-HRAM del software 
TraceFinder, mzCloud180 y publicaciones realizadas por otros autores181. 
El método non target se utilizó como un análisis complementario al realizado en la sección 
anterior, para la búsqueda de compuestos adicionales que no se encontraban incluidos en 
el método original. Este análisis se realizó en el software TreceFinder en la modalidad 
“Target Screening”, teniendo como parámetros de detección, error máximo de masa de ± 
5 ppm para el ion MS1 y MS2, iones detectados en el mismo tiempo de retención (ion 
overlay), cumplimiento del patrón isotópico con un 90% de concordancia e intensidad 
mínima de los iones de 5000 de área. 
De acuerdo con los resultados obtenidos (Anexo N) se identifico la presencia de 9 
compuestos por el método non-target en las muestras analizadas. Se identificaron dos 
micotoxinas, cinco plaguicidas y dos metabolitos. Como ejemplo se presenta en la figura 
4-51 la identificación del compuesto fluopicolide en fresa. De manera inicial se realizó la 
detección del ion MS1 y se verificó que este tuviera un error en masa menor al máximo 
permitido (5 ppm), en la figura 4-51 A se puede observar el cromatograma XIC de este ion. 
Posteriormente se realizó el mismo procedimiento para los fragmentos, para este caso 
todos los fragmentos analizados cumplieron con este criterio. En la Figura 4-51 B se 
presenta como ejemplo el análisis del ion fragmento 364.9625 donde se obtuvo un error 
en masa de 1.382 ppm. Luego se verificó que el cromatograma de cada uno de los 
fragmentos estuviera en el mismo tiempo de retención que el ion MS1. En la Figura 4-51 C 
se puede observar que para el caso de los fragmentos del compuesto fluopicolide todos 
coincidieron con el tiempo de retención del ion MS1, por lo tanto, se concluye que estos 
provienen de la fragmentación del mismo ion precursor. Por último, se verificó que el patrón 
isotópico experimental concordara en al menos un 90% respecto al teórico. En la figura 4-
51 D se puede observar que el porcentaje de concordancia obtenido (score) fue del 100% 
 157 
 
y que el error en masa para los iones de abundancia isotópica fue menor a 5 ppm. Como 
ejemplo se presenta el ion [M+2] 384.9698 donde se obtuvo un error de 0.804 ppm. 
Figura 4-51: Identificación del compuesto fluopicolide en fresa. (A) cromatográma ion 
MS1, (B) análisis de fragmentos, (C) ion overlay y (D) análisis de patrón isotópico. 
 
 
De manera adicional a la identificación del compuesto se realizó una estimación de su 
concentración en la muestra. Dado que no se posee el estándar analítico, se utilizó la curva 
de calibración de un compuesto similar en cuanto a estructura, masa y tiempo de 
retencioón para obtener una concentración aproximada. En el Anexo N se presenta la 
concentración estimada y el compuesto utilizado para el cálculo de esta.  
Entre los resultados obtenidos se puede destacar la identificación del compuesto 
forchlorfenuron en kiwi, el sulfoxaflor en tomate y el fluopicolide en fresa, papaya, papa y 
cebolla larga. Para el caso del forchlorfenuron este compuesto se encuentra autorizado 
para su uso en kiwi de acuerdo con la legislación europea y posee un límite máximo 
permitido de 0.01 mg/kg178, sin embargo este no está incluido en la lista de compuestos 
autorizados para su uso en Colombia de acuerdo con los registros establecidos por el 
ICA182, ni tampoco se encuentra en la lista de compuestos con LMR establecido en la 
resolución 2906 de 2017 del ministerio de protección social12. A pesar de que la 
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concentración estimada fue mucho menor al LMR, se considera recomendable incluir este 
compuesto dentro del método de análisis validado, con el fin de verificar el cumplimiento 
de la norma. En la figura 4-52 se presenta la identificación del forchlorfenuron en la muestra 
de kiwi. En cuanto al sulfoxaflor, fue posible identificar tanto el compuesto parental como 
su metabolito en la muestra de tomate, dando un grado de confiabilidad adicional en la 
detección. En la figura 4-53 se presentan los resultados del análisis de este compuesto en 
la muestra de tomate. A diferencia del forclorfenuron, el sulfoxaflor cuenta con un registro 
de uso para el cultivo de tomate en el país182. Sin embargo, este no cuenta con un LMR 
asociado en la resolución 2906 de 2007, por lo tanto, es probable que este no haga parte 
de los compuestos evaluados en el país. A pesar de que la concentración estimada fue 
inferior al LMR de la unión europea, se considera pertinente incluir este compuesto dentro 
del método para determinar la concentración con un mayor grado de confiabilidad y poder 
analizarlo con mayor frecuencia en un futuro. 
Figura 4-52: Identificación de forchlorfenuron en kiwi, (A) cromatográma ion MS1, (B) 
análisis de fragmentos (experimental en rojo, teórico en azul) y (C) espectro de masas 




Figura 4-53: Identificación de sulfoxaflor en tomate. (A) cromatográma ion MS1, (B) 
análisis de fragmentos y (C) ion overlay fragmentos. 
 
Por último, el compuesto fluopicolide fue detectado a una concentración estimada superior 
al LMR establecido por la unión europea para las muestras analizadas. A pesar de que el 
fluopicolide cuenta con un registro de uso en el país, este compuesto no posee un LMR 
establecido en la resolución 2906 de 2007. Por lo tanto, al igual que el sulfoxaflor es 
probable que no haga parte de los plaguicidas que son evaluados frecuentemente. Este 
caso es de particular preocupación ya que el fluopicolide está incluido dentro del programa 
de monitoreo anual de la unión europea149 y una exedencia en el LMR establecido podría 
causar la aplicación de sanciones a los productos de exportación. 
Es importante tener en cuenta que con esta aproximación fue posible identificar y estimar 
una concentración para estos compuestos, pero para reportar estas moléculas seria 
necesario tener el estándar analítico para hacer la respectiva confirmación y cuantificación. 
A grandes rasgos este ejercicio permitió identificar de manera estratégica las necesidades 
en cuanto a la ampliación del alcance de análisis del método, brindando información 
importante respecto a otros compuestos que son detectados con frecuencia o aquellos que 
previamente no habían sido considerados.  
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5. Conclusiones y recomendaciones 
5.1 Conclusiones 
 
A partir de los experimentos realizados se optimizó el método cromatográfico para obtener 
una buena selectividad y sensibilidad, permitiendo obtener picos simétricos y agudos en 
un tiempo de análisis corto. Por medio de herramientas DoE se optimizó la fuente de 
electrospray y la composición del extracto de inyección en el sistema cromatográfico 
obteniendo una alta sensibilidad, una gran selectividad y reproducibilidad para los 
compuestos estudiados por LC-HRMS-Orbitrap. Se seleccionó la energía de colisión de 25 
eV ya que esta generó la mayor intensidad de los iones fragmentos para la mayoría de los 
compuestos del método. Se seleccionó el método vDIA (75 y 50 Da) como método de 
adquisición por espectrometría de masas. Este método demostró ser altamente selectivo 
ya que permitió la correcta detección de los analitos en una gran variedad de matrices, con 
una gran sensibilidad y reproducibilidad. A pesar de la optimización, ciertos compuestos 
como el aldicarb, aldicarb sulfoxide, chlorpyrifos methyl, oxamyl y novaluron presentaron 
bajas sensibilidades. Por lo tanto, se recomienda realizar en futuras investigaciones una 
optimización de los parámetros de la fuente ESI para el análisis de estos compuestos, 
inclusive considerar la ionización negativa u otra fuente de ionización como APCI. 
 
Se validó un método cualitativo “screening” para el análisis de residuos de plaguicidas en 
frutas y hortalizas. Este método resultó ser altamente selectivo y sensible, obteniendo 
límites de detección (SDL) menores o iguales al LMR respectivo por la unión europea) para 
el 94.5% de los compuestos validados. Por lo tanto, este método demostró ser adecuado 
para su uso previsto. Para aproximadamente el 6% de los compuestos (aldicarb, aldicarb 
sulfone, amitraz, benfuracar, bitertanol, carbosufan, cymoxanil, diafenturion, diclofluanid, 
metomyl y thiophante methyl) no se asigno un SDL a las concentraciones evaluadas. La 
causa fue la baja sensibilidad obtenida bajo las condiciones de trabajo del método 
instrumental y a cierta inestabilidad de estos compuestos bajo el método de extracción 
Quechers. De manera general, el método screening resultó ser de gran utilidad ya que 
permitió realizar una identificación rápida de muestras positivas (muestras que contenían 
algún plaguicida en estudio) con alto grado de confiabilidad a una baja concentración, sin 
el requerimiento de cuantificar y confirmar. 
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Se validó un método cuantitativo para el análisis de residuos de plaguicidas en frutas y 
hortalizas. Esté método demostró tener un amplio rango de trabajo al permitir cuantificar 
la mayoría de los compuestos entre las concentraciones de 0.01 y 0.5 mg/kg. También el 
método resultó ser altamente sensible al obtener límites de cuantificación para el 92% de 
los compuestos a la concentración de 0.01 mg/kg. Se observó que todos los compuestos 
del método presentaron un efecto matriz considerable, por lo tanto, se recomienda realizar 
la cuantificación de los residuos empleando niveles de calibración preparados en matriz. 
Dado que se identificaron diferencias considerables del efecto matriz entre productos 
distintos, se recomienda también utilizar una matriz similar a la de las muestras a analizar 
para preparar los niveles de calibracion. A pesar de que el factor de dilución no permitió 
eliminar el efecto matriz, sí permitió reducir la carga de matriz inyectada en el sistema 
instrumental, reduciendo la frecuencia de los mantenimientos requeridos. El método 
demostró ser veraz y preciso para las concentraciones y las matrices evaluadas, 
obteniendo porcentajes de recuperación en el rango de 70 - 120% y coeficientes de 
variación menores al 20% para la mayoría de los compuestos. Ciertos compuestos como 
el aldicarb, aldicarb sulfoxide, chlorpyrifos methyl, oxamyl y novaluron no pudieron ser 
validados a la concentración más baja (0.01 mg/kg) debido a problemas de sensibilidad, 
supresión iónica causada por la matriz y baja recuperación por el método de extracción 
empleado. Por lo tanto, se recomienda para futuras investigaciones realizar modificaciones 
al método de extracción para mejorar la recuperación y reducir el efecto matriz generado 
para estas moléculas. 
 
Se verificó el correcto desempeño de los métodos desarrollados al aplicarlos en el análisis 
de 20 muestras de rutina. Gracias a estos métodos se determino que alrededor del 60% 
de las muestras analizadas presentaron residuos a una concentración superior al LOQ y 
que el 30% presentaron residuos a una concentración superior al LMR establecido por la 
unión europea. Dos de las muestras analizadas presentaron más de un residuo superando 
el LMR. De manera adicional, la implementación de la estrategia de análisis de compuestos 
no objetivo (non-target) permitió identificar y estimar la concentración de manera tentativa 
de 9 moléculas en las 20 muestras de rutina analizadas por el método. Estas fueron 
identificadas a partir de la información almacenada en la base de datos que se diseño 
(masa exacta del ion precursor y sus fragmentos, el patrón isotópico y el perfil 
cromatográfico de los iones). El análisis de compuestos no objetivo (non-target) demostró 
ser una herramienta complementaria de gran utilidad a los métodos validados, ya que logró 
162  
 
identificar otras moléculas que podrían ser incluidas en la validación, traduciéndose en una 
posible mejora del método en cuanto a su alcance de análisis. De manera general se puede 
concluir que la posibilidad de utilizar estas diferentes estrategias de análisis en un solo 
método, hacen de la espectrometría de masas de alta resolución una técnica de gran 
utilidad en el desarrollo de metodologías que tienen como objetivo verificar y asegurar la 
calidad de los alimentos. 
5.2 Recomendaciones 
 
Entre las recomendaciones sugeridas por el documento SANTE para verificar y aportar 
mayor información a la validación inicial, se encuentra el programa de “Ongoing 
validation”25. Este programa implica la ejecución de ensayos de recuperación a través del 
tiempo con el fin de verificar y detectar cambios importantes en la metodología. Este 
aspecto es importante ya que brinda un grado de confiabilidad a los resultados producidos 
y adicionalmente aporta información vital que permitirá realizar una mejora continua del 
método de análisis. Por lo tanto, se recomienda realizar verificaciones periódicas a través 
de ensayos de recuperación, siendo de mayor a porte para la validación realizarlo en 
matrices que no hicieron parte del presente estudio. 
 
Otra forma de complementar la validación es participar en ensayos Inter laboratorio. Este 
ejercicio es de gran importancia ya que permite obtener evidencia objetiva respecto al 
desempeño del método y adicionalmente nos da una imagen real del sesgo en el análisis. 
Ademas, la participación en ensayos Inter laboratorio es un requisito para la acreditación 
de los laboratorios que se rigen bajo la norma NTC ISO/IEC 17025. 
 
A pesar de que en el presente trabajo se realizó una estimación de la incertidumbre del 
método, se recomienda ir alimentando el cálculo de la incertidumbre con los datos 
recopilados en ensayos de recuperación, controles de calidad y ensayos Inter laboratorio 
para obtener una estimación mucho más detallada. 
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Anexo A: Parámetros de detección para cada uno 
de los compuestos del método 
No Compuesto tr (min) Aducto Ion MS1 Ion MS2 Ion MS2 
1 Abamectin 11.84 M+NH4 890.5260 145.0859 305.2110 
2 Acephate 2.99 M+H 184.0192 112.9998 128.9770 
3 Acetamiprid 3.4 M+NH4 240.1011 81.0005 148.0426 
4 Aldicarb 4.82 M+Na 213.0668 101.0295 89.0420 
5 Aldicarb-sulfone 4.31 M+H 223.0747 148.0426 126.0106 
6 Aldicarb-sulfoxide 3.33 M+H 207.0798 89.0420 109.0499 
7 Ametryn 6.46 M+NH4 245.1543 186.0808 91.0324 
8 Amitraz 11.12 M+H 294.1965 163.1229 122.0965 
9 Atrazine 6.3 M+H 216.1011 174.0542 104.0010 
10 Atrazine-D5 (ES) 6.3 M+H 221.1324 179.0855 104.0010 
11 Azimsulfuron 6.46 M+H 425.1099 227.0347 182.0562 
12 Azinphos-methyl 6.89 M+H 318.0131 142.9926 150.055 
13 Benalaxyl 8.6 M+H 326.1751 208.1332 266.1539 
14 Benfuracarb 9.7 M+H 411.1948 195.0476 158.1175 
15 Bitertanol 8.92 M+H 338.1863 269.1536 251.1431 
16 Boscalid 7.3 M+H 343.0399 307.0634 139.9899 
17 Bupirimate 7.74 M+H 317.1642 210.1603 166.0975 
18 Buprofezin 9.98 M+H 306.1635 116.0529 106.0652 
19 Butachlor 10.17 M+H 312.1725 162.1278 147.1043 
20 Cadusafos 9.24 M+H 271.095 130.9386 158.9699 
21 Carbaryl 5.85 M+H 202.0863 155.0604 117.0700 
22 Carbendazim 3.75 M+H 192.0768 160.0506 132.0557 
23 Carbofuran 5.44 M+H 222.1125 127.0155 123.0441 
24 Carbofuran, 3OH- 4.48 M+H 238.1074 163.0755 135.0806 
25 Carbosulfan 12.19 M+H 381.2206 160.1155 128.1434 
26 Carboxin 5.8 M+H 236.0740 143.0162 93.0573 
27 Chlorantraniliprole 6.69 M+H 481.9781 450.9361 283.9222 
28 Chlorfenvinphos 8.66 M+H 358.9768 204.9375 127.0156 
29 Chlorpyrifos-ethyl 10.54 M+H 349.9336 293.8709 197.9276 
30 Chlorpyrifos-methyl 9.35 M+H 321.9023 289.8761 142.9928 
31 Chlorsulfuron 5.77 M+H 358.0371 139.0058 100.0505 
32 Chlothianidin 4.04 M+H 250.016 169.0542 113.0168 
33 Clofentezine 9.38 M+H 303.0199 138.0105 130.0400 
34 Clomazone 6.89 M+H 240.0786 125.0155 126.0186 
35 Cyazofamid 7.99 M+H 325.0521 217.0403 225.1136 
36 Cymoxanil 4.43 M+H 199.0826 107.0493 205.1595 
37 Cyproconazole 7.56 M+H 292.1211 138.9947 125.0154 
38 Cyprodinil 8.4 M+H 226.1339 210.1025 108.0808 
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39 Cyromazine 2.38 M+H 167.1040 125.0822 85.0509 
40 Demeton-S-Methyl-Sulfone 3.63 M+H 263.0171 142.9928 230.9910 
41 Demeton-s-methyl-sulfoxide 3.6 M+H 247.0222 105.0369 169.0084 
42 Diafenthiuron 11.15 M+H 385.2308 329.1685 312.1419 
43 Diazinon 8.64 M+H 305.1083 169.0797 153.1025 
44 Dichlofluanid 7.79 M+H 332.9696 223.9499 123.0137 
45 Dichlorvos 5.44 M+H 220.9532 144.9816 127.0154 
46 Diclosulam 5.94 M+H 405.9938 377.9627 160.9795 
47 Difenoconazole 9.33 M+H 406.0720 337.0400 251.0026 
48 Diflubenzuron 8.31 M+H 311.0393 158.0413 141.0148 
49 Dimethoate 4.25 M+H 230.0069 142.9928 124.9822 
50 Dimethomorph 7.3 M+H 388.1310 301.0629 114.0551 
51 Dimoxystrobin 8.28 M+H 327.1703 205.0973 116.0495 
52 Diniconazole 9.18 M+H 326.0821 70.0400 158.9763 
53 Diuron 6.68 M+H 233.0243 72.0444 187.9664 
54 DMST 5.59 M+H 215.0849 151.1231 106.0652 
55 Dodemorph 6.59 M+H 282.2791 116.1070 98.0965 
56 Dodine 9.19 M+H 228.2434 186.2217 85.1011 
57 Emamectin B1a 10.43 M+H 886.5311 302.1967 158.1179 
58 Epoxiconazole 8.01 M+H 330.0804 123.0242 121.0449 
59 Ethiofencarb 7.18 M+H 226.0896 122.0726 121.0648 
60 Ethion 10.29 M+H 384.9949 170.9698 142.9385 
61 Ethirimol 4.76 M+H 210.1601 182.1281 140.1070 
62 Ethoprophos 7.91 M+H 243.0637 114.9613 130.9385 
63 Etofenprox 12.48 M+NH4 394.2377 177.1274 135.0804 
64 Famoxadone 8.85 M+NH4 392.1605 195.0804 107.0604 
65 Fenamidone 7.15 M+H 312.1165 165.0481 92.0495 
66 Fenamiphos 8.17 M+H 304.1131 234.0349 217.0084 
67 Fenamiphos-sulfone 5.32 M+H 336.1029 266.0249 188.0473 
68 Fenamiphos-sulfoxide 5.53 M+H 320.1080 251.0138 171.0475 
69 Fenarimol 7.82 M+H 331.0399 268.0527 259.0079 
70 Fenazaquin 12.13 M+H 307.1805 161.1325 147.0554 
71 Fenbuconazole 8.11 M+H 337.1215 194.0481 125.0153 
72 Fenhexamid 7.68 M+H 302.0709 142.0057 97.1013 
73 Fenobucarb 7.31 M+H 208.1332 109.0648 110.0682 
74 Fenoxycarb 8.28 M+H 302.1387 116.0706 88.0393 
75 Fenpropathrin 11 M+H 350.1751 125.0962 126.0995 
76 Fenpropimorph 6.94 M+H 304.2635 147.1168 130.1229 
77 Fenpyroximate 11.23 M+H 422.2074 366.1451 231.1004 
78 Fenthion 8.63 M+H 279.0273 169.0141 138.0498 
79 Fenthion-D6 (ES) 8.63 M+H 285.0650 169.0141 149.0304 
80 Fenthion-oxon 6.89 M+H 263.0501 231.0241 216.0006 
81 Fenthion-oxon-sulfone 4.37 M+H 295.0400 217.0624 104.0622 
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82 Fenthion-oxon-sulfoxide 4.25 M+H 279.0451 264.0219 262.0427 
83 Fenthion-sulfone 5.91 M+H 311.0171 297.0016 278.9913 
84 Fenthion-sulfoxide 5.77 M+H 295.0222 279.9987 278.0194 
85 Fipronil 8.18 M-H 434.9314 249.9581  ------------ 
86 Flazasulfuron 6.77 M+H 408.0584 227.0098 182.0562 
87 Fluazafop-P-butyl 9.85 M+H 384.1417 282.0738 195.0474 
88 Flubendiamide 8.38 M-H 681.016 271.9213 254.0406 
89 Fludioxonil 7.37 M-H 247.0325 180.0318 169.0396 
90 Flufenacet 7.85 M+H 364.0737 152.0507 124.0558 
91 Flufenoxuron 10.93 M-H 487.0290 329.0107 304.0154 
92 Fluomethuron 6.06 M+H 233.0896 72.0444 188.0317 
93 Fluopyram 7.71 M+H 397.0537 208.0137 173.021 
94 Fluoxastrobin 7.74 M+H 459.0866 427.0605 383.0342 
95 Fluquinconazole 7.74 M+H 376.0163 349.0057 306.9838 
96 Flusilazole 8.25 M+H 316.1076 187.0585 165.0699 
97 Flutriafol 6.27 M+H 302.1100 123.0242 109.0450 
98 Formetanate HCl 3.2 M+H 222.1237 165.1022 120.0444 
99 Fosthiazate 6 M+H 284.0539 199.9602 104.0165 
100 Fuberidazole 4.19 M+H 185.0709 157.0761 156.0683 
101 Furathiocarb 9.85 M+H 383.1635 167.0528 282.0735 
102 Halosulfuron-methyl 7.82 M+H 435.0484 183.0595 182.0562 
103 Haloxifop-methyl 9.21 M+H 376.0558 316.0345 288.0399 
104 Hexaconazole 8.81 M+H 314.0821 188.9871 184.9923 
105 Hexazinone 5.56 M+H 253.1659 171.0877 101.0346 
106 Hexitiazox 10.51 M+H 353.1085 168.0574 228.0244 
107 Imazalil 6.15 M+H 297.0556 109.0760 158.9764 
108 Imazapyr 3.96 M+H 262.1186 217.0971 202.0611 
109 Imazaquin 5.4 M+H 312.1343 267.1129 86.0964 
110 Imidacloprid 4.01 M+H 256.0596 209.0588 175.0979 
111 Indoxacarb 9.35 M+H 528.0780 249.0429 218.0428 
112 Isocarbophos 6.42 M+Na 312.0430 216.9722 137.0058 
113 Isoxaben 7.33 M+H 333.1809 150.0314 165.0546 
114 Kresoxim-methyl 8.34 M+H 314.1387 222.0912 131.0731 
115 Linuron 7.29 M+H 249.0192 182.0245 159.9719 
116 Lufenuron 10.5 M-H 508.9712 325.9576 338.9741 
117 Malaoxon 5.47 M+H 315.0662 127.0390 99.0077 
118 Malathion 7.41 M+H 331.0433 142.9927 99.0077 
119 Mandipropamid 7.3 M+H 412.1310 328.1101 204.1022 
120 Mepanipyrim 8.05 M+H 224.1182 209.0947 106.0652 
121 Metabenztiazuron 6.59 M+H 222.0696 165.0481 150.0246 
122 Metaflumizone 10.25 M+H 507.1250 287.0789 221.0532 
123 Metalaxyl-M 6.39 M+H 280.1543 192.1382 160.1120 
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124 Metamitron 4.3 M+H 203.0927 175.0978 104.0495 
125 Metconazole 8.86 M+H 320.1524 233.1091 177.0466 
126 Methacrifos 6.74 M+H 241.0294 181.0083 131.0162 
127 Methamidophos 1.95 M+H 142.0086 127.9930 112.0158 
128 Methidathion 6.68 M+H 302.9691 85.0397 145.0066 
129 Methiocarb 7.18 M+H 226.0896 121.0648 122.0726 
130 Methiocarb-sulfone 4.36 M+H 258.0795 201.0584 107.0493 
131 Methiocarb-sulfoxide 4.1 M+H 242.0845 170.0396 168.0603 
132 Methomyl 3.57 M+H 163.0536 106.0321 139.1228 
133 Methoxyfenozide 7.53 M+H 369.2173 149.0597 133.0648 
134 Metolachlor 7.99 M+H 284.1412 252.1149 176.1434 
135 Metsulfuron-methyl 5.47 M+H 382.0816 209.9858 199.0062 
136 Molinate 7.62 M+H 188.1104 83.0855 126.0914 
137 Monocrotophos 3.75 M+H 224.0682 58.0291 127.0156 
138 Monolinuron 6.03 M+H 215.0582 148.0632 126.0106 
139 Myclobutanil 7.56 M+H 289.1215 220.0888 151.0310 
140 N Demetil Spinetoram J 9.5 M+H 748.4994 748.4990 142.1227 
141 Nicosulfuron 5.38 M+H 411.1081 213.0329 182.0562 
142 Novaluron 9.76 M+H 493.0196 158.0413 141.0147 
143 Omethoate 3.23 M+H 214.0297 127.0155 142.9926 
144 Oxadixyl 5 M+H 279.1339 133.0887 132.0809 
145 Oxamyl 3.48 M+NH4 237.1016 192.1384 90.0551 
146 Oxycarboxin 4.46 M+H 268.0638 164.9853 175.0060 
147 Paclobutrazol 7.36 M+H 294.1368 165.0465 87.08070 
148 Parathion-methyl-oxon 5.05 M+H 248.0319 234.0289 202.0389 
149 Penconazole 8.54 M+H 284.0716 158.9762 172.9921 
150 Pencycuron 9.12 M+H 329.1415 218.0732 125.0153 
151 Pendimethalin 10.68 M+H 282.1448 194.0560 212.0666 
152 Phosmet 6.91 M+H 318.0018 160.0395 161.0429 
153 Phosphamidon 5.02 M+H 300.0762 174.0682 127.0155 
154 Pirimicarb 4.92 M+H 239.1503 182.1289 137.0710 
155 Pirimicarb-desmethyl 3.96 M+H 225.1346 72.0444 168.1134 
156 Pirimiphos-methyl 8.78 M+H 306.1036 164.1185 108.0557 
157 Prochloraz 8.84 M+H 376.0381 85.0886 308.0008 
158 Profenofos 9.82 M+H 372.9424 302.8644 222.8980 
159 Promecarb 6.97 M+H 208.1332 95.04920 142.9927 
160 Propamocarb 3.26 M+H 189.1598 144.1020 102.0550 
161 Propargite 10.74 M+NH4 368.1890 175.1119 107.0492 
162 Propiconazole 8.69 M+H 342.0771 204.9818 158.9763 
163 Propoxur 5.35 M+H 210.1125 111.0441 93.03350 
164 Propyzamide 7.41 M+H 256.0291 189.9822 172.9558 
165 Prosulfuron 7.09 M+H 420.0948 167.0564 141.0772 
166 Prothioconazole-desthio 8.05 M+H 312.0665 125.0152 154.0776 
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167 Pymetrozine 3.23 M+H 218.1036 105.0448 106.048 
168 Pyraclostrobin 8.89 M+H 388.1059 163.0628 164.0705 
169 Pyridaben 11.61 M+H 365.1449 147.1170 148.1202 
170 Pyrimethanil 7.09 M+H 200.1182 183.0918 107.0604 
171 Pyriproxyfen 10.37 M+H 322.1438 185.0598 96.0444 
172 Quinoxyfen 10.8 M+H 308.0040 272.0272 213.9822 
173 Quizalofop-ethyl 9.79 M+H 373.0950 299.0584 271.0634 
174 Rotenone 8.14 M+H 395.1489 213.0911 192.0782 
175 Spinetoram 9.5 M+H 748.4994 748.4990 142.1227 
176 Spinosad A 8.98 M+H 732.4681 732.4677 142.1226 
177 Spinosad D 9.47 M+H 746.4838 746.4833 143.1262 
178 Spirodiclofen 11.15 M+H 411.1124 313.0391 295.0286 
179 Spiromesifen 10.77 M+H 371.2217 255.1376 187.0752 
180 Spiroxamine 7.3 M+H 298.2741 144.1384 100.1120 
181 Tebuconazole 8.52 M+H 308.1524 125.0155 151.0309 
182 Tebufenozide 8.28 M+H 353.2224 133.0650 123.0806 
183 Tebufenpyrad 9.96 M+H 334.1681 147.1169 145.0528 
184 Teflubenzuron 10.38 M-H 378.9670 338.9545 294.9647 
185 Tepraloxydim 7.76 M+H 342.1467 250.1439 166.0865 
186 Terbuthylazine 7.24 M+H 230.1167 174.0541 132.0324 
187 Tetraconazole 7.91 M+H 372.0288 184.9922 158.9764 
188 Thiabendazole 4.13 M+H 202.0433 175.0324 131.0604 
189 Thiacloprid 4.64 M+H 253.0309 186.0140 211.0092 
190 Thiamethoxam 3.69 M+H 292.0266 181.0542 211.0647 
191 Thifensulfuron-methyl 5.32 M+H 388.0380 204.9626 222.9731 
192 Thiodicarb 6.09 M+H 355.0563 107.9937 88.0216 
193 Thiophanate-methyl 5.32 M+H 343.0529 151.0325 160.0505 
194 Triadimenol 7.62 M+H 296.1160 85.0284 101.0234 
195 Triasulfuron 5.29 M+H 402.0633 236.9984 167.0565 
196 Triazophos 7.74 M+H 314.0723 162.0662 119.0604 
197 Trichlorfon 4.16 M+H 256.9299 209.0588 175.0979 
198 Tricyclazole 5.05 M+H 190.0433 136.0216 109.0106 
199 Tridemorph 8.6 M+H 298.3104 299.3136 130.1228 
200 Trifloxystrobin 9.37 M+H 409.1370 206.0814 186.0527 
201 Triflumuron 8.95 M+H 359.0405 156.0212 138.9947 
202 Triphenyl phosphate (EI) 8.75 M+H 327.0781 251.0468 233.0362 
203 Triticonazole 7.83 M+H 318.1368 237.2073 210.1603 
204 Zoxamide 8.66 M+H 336.0319 186.9715 187.9743 
 





Anexo B: Información complementaria diseños 
experimentales (DoE) 
 
Tabla 1: Estructura de tratamientos diseño FFD 
Tratamiento SGF (ua) AGF (ua) SVP (kV) CTT (°C) AGT (°C) 
1 15 5 2.5 350 250 
2 15 5 3.5 250 350 
3 45 15 2.5 250 350 
4 15 15 2.5 250 250 
5 15 15 3.5 250 250 
6 45 5 3.5 250 350 
7 45 5 3.5 250 250 
8 45 15 3.5 250 350 
9 45 15 3.5 250 250 
10 15 5 2.5 250 250 
11 15 15 3.5 350 250 
12 45 15 2.5 350 350 
13 15 5 2.5 350 350 
14 15 5 3.5 350 250 
15 15 15 2.5 250 350 
16 45 15 2.5 250 250 
17 15 15 3.5 350 350 
18 15 15 2.5 350 250 
19 45 5 2.5 250 250 
20 15 5 3.5 250 250 
21 45 5 2.5 350 350 
22 15 5 3.5 350 350 
23 45 5 3.5 350 350 
24 45 15 2.5 350 250 
25 15 15 2.5 350 350 
26 45 15 3.5 350 250 
27 15 15 3.5 250 350 
28 45 15 3.5 350 350 
29 45 5 2.5 250 350 
30 45 5 2.5 350 250 
31 15 5 2.5 250 350 
32 45 5 3.5 350 250 
 
SGF: Flujo de gas de nebulización, AGF: Flujo de gas auxiliar, SVP: Voltaje de electrospray 
positivo, CTT: Temperatura del capilar, AGT: Temperatura del gas auxiliar 
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SGF AGF SVP CTT AGT 
Abamectin 8E-03 4E-01 8E-01 6E-01 4E-02 0.9832 
Acephate 5E-01 6E-02 7E-01 2E-01 3E-02 0.9256 
Aldicarb 1E-02 1E-02 1E-01 1E-02 1E+00 0.9577 
Aldicarb Sulfoxide 9E-02 6E-02 7E-01 3E-01 2E-02 0.8687 
Amitraz 3E-04 9E-02 3E-01 2E-05 2E-04 0.9961 
Azinphos-methyl 3E-02 3E-02 3E-02 8E-06 8E-04 0.9839 
Bitertanol 2E-06 1E-03 2E-02 8E-06 5E-01 0.9933 
Carbaryl 3E-01 3E-01 2E-01 4E-04 5E-02 0.9753 
Carbendazim 3E-03 5E-02 2E-02 7E-01 3E-01 0.9876 
Carbofuran_3OH 5E-01 3E-01 7E-02 8E-03 8E-01 0.9885 
Chlorpyrifos-ethyl 2E-06 4E-10 6E-01 5E-03 9E-01 0.9971 
Cymoxanil 9E-03 3E-04 1E-01 9E-01 4E-01 0.9777 
Dichlofluanid 2E-03 2E-04 1E-01 3E-01 8E-03 0.9842 
Dichlorvos 8E-08 1E-05 4E-01 4E-01 5E-01 0.9953 
Dimethoate 6E-01 6E-01 3E-02 8E-04 2E-01 0.9874 
DMST 9E-01 3E-01 1E-02 3E-02 4E-02 0.9819 
Fenpropathrin 1E-02 5E-06 3E-01 3E-01 9E-03 0.9870 
Fenthion 2E-01 4E-01 7E-01 8E-01 4E-02 0.9915 
Fenthion-sulfone 3E-01 2E-01 3E-01 1E-01 2E-01 0.9686 
 Fluquinconazole 1E+00 1E+00 8E-01 8E-02 2E-01 0.9768 
Formetanate 3E-01 1E-01 6E-02 5E-02 5E-02 0.8094 
Hexitiazox 1E-02 1E-04 7E-01 7E-04 1E-02 0.9859 
Imidacloprid 3E-02 9E-02 6E-02 4E-01 3E-01 0.9772 
Kresoxim-methyl 2E-03 1E-02 3E-02 2E-06 1E-01 0.9918 
Linuron 2E-06 3E-08 7E-02 5E-02 3E-01 0.9954 
Malathion 2E-03 2E-01 9E-03 7E-06 9E-01 0.9945 
Methamidophos 5E-01 6E-02 2E-01 5E-01 2E-01 0.9062 
Methiocarb 5E-01 8E-01 4E-02 4E-05 4E-01 0.9920 
Monocrotophos 5E-01 1E-01 1E-02 2E-03 2E-01 0.9850 
Oxamyl 8E-02 1E-01 6E-01 5E-01 2E-03 0.9612 
Parathion-methyl-oxon 4E-02 6E-03 1E-01 4E-01 3E-01 0.9894 
Phosmet-oxon 3E-01 8E-01 4E-01 4E-01 9E-01 0.9719 
Propyzamide 6E-05 2E-05 2E-01 2E-02 4E-01 0.9946 
Pyridaben 2E-02 6E-01 5E-01 3E-03 1E-02 0.9917 
Spirodiclofen 1E-04 8E-01 4E-01 4E-05 1E-03 0.9950 
Tebufenozide 6E-06 1E-04 1E-02 1E-04 1E-01 0.9900 
Teflubenzuron 4E-03 3E-02 5E-01 4E-02 3E-01 0.9965 
Triadimenol 4E-04 1E-02 2E-02 5E-04 7E-01 0.9905 
Triflumuron 7E-02 6E-02 1E+00 4E-03 6E-01 0.9932 
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Tabla 3: Resultados prueba de diferencia mínima significativa 
LSD Test (p < 0.05) 
Compuesto SGF AGF SVP CTT AGT 
 Fluquinconazole 45 15 3,5 350 350 
Abamectin 15 No dif No dif 350 350 
Acephate No dif 5 No dif 350 No dif 
Aldicarb 15 5 No dif 250 No dif 
Aldicarb Sulfoxide 15 5 No dif 250 350 
Amitraz 15 5 No dif 250 350 
Azinphos-methyl No dif 5 No dif 250 250 
Bitertanol 15 5 3,5 250 No dif 
Carbaryl No dif 5 No dif 250 250 
Carbendazim 45 5 3,5 250 No dif 
Carbofuran_3OH 45 No dif No dif 250 No dif 
Chlorpyrifos-ethyl 45 15 3,5 250 350 
Cymoxanil 45 15 No dif 250 No dif 
Dichlofluanid 45 15 No dif 250 250 
Dichlorvos 45 15 No dif 250 No dif 
Dimethoate 45 15 No dif 250 No dif 
DMST 45 No dif 3,5 250 250 
Fenpropathrin 45 15 No dif 250 250 
Fenthion 45 15 3,5 250 250 
Fenthion-sulfone 45 15 3,5 250 250 
Formetanate 45 15 No dif 250 No dif 
Hexitiazox 45 15 3,5 250 350 
Imidacloprid 45 5 3,5 250 No dif 
Kresoxim-methyl 15 5 No dif 250 250 
Linuron 45 15 3,5 250 No dif 
Malathion 15 5 3,5 250 250 
Methamidophos 45 No dif No dif 250 No dif 
Methiocarb No dif 5 No dif 250 250 
Monocrotophos No dif 5 3,5 250 250 
Oxamyl 15 5 No dif 250 350 
Parathion-methyl-oxon 45 15 3,5 250 250 
Phosmet-oxon No dif No dif No dif 250 No dif 
Propyzamide 45 15 3,5 250 350 
Pyridaben 15 5 3,5 250 350 
Spirodiclofen 15 5 3,5 250 No dif 
Tebufenozide 15 5 3,5 250 250 
Teflubenzuron 45 15 3,5 250 350 
Triadimenol 15 5 3,5 250 250 
Triflumuron 45 15 3,5 250 350 
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Tabla 4: Resultados prueba Tukey HSD 
Compuesto 
Factor de interacción 
SGF:AGF SGF:SVP AGF:SVP SGF:CTT AGF:CTT SGF:AGT AGF:AGT 
Abamectin 15 15 No dif 15 No dif 15 No dif 
Acephate No dif No dif 5 No dif 5 No dif 5 
Aldicarb 15 15 5 15 5 15 5 
Aldicarb Sulfoxide 15 15 5 15 5 15 5 
Amitraz 15 15 5 15 15 15 5 
Azinphos-methyl No dif No dif 5 No dif No dif 15 5 
Bitertanol 15 15 5 15 5 15 5 
Carbaryl No dif No dif No dif No dif No dif No dif No dif 
Carbendazim 45 45 No dif 45 No dif 45 No dif 
Carbofuran_3OH 45 45 No dif 45 No dif 45 No dif 
Chlorpyrifos-ethyl 45 45 15 45 15 45 15 
Cymoxanil 45 45 15 45 15 45 15 
Dichlofluanid 45 45 15 45 15 45 15 
Dichlorvos 45 45 15 45 15 45 15 
Dimethoate 45 No dif 5 No dif 5 No dif 5 
DMST No dif No dif No dif No dif No dif No dif No dif 
Fenpropathrin 45 45 15 45 15 45 15 
Fenthion 45 45 15 45 15 45 15 
Fenthion-sulfone No dif No dif 15 No dif 15 No dif 15 
 Fluquinconazole 45 No dif 15 No dif 15 No dif 15 
Formetanate No dif 45 15 45 15 45 15 
Hexitiazox 45 45 15 45 15 45 15 
Imidacloprid 45 45 No dif 45 15 45 15 
Kresoxim-methyl No dif No dif 15 15 5 15 5 
Linuron 45 45 15 45 15 45 15 
Malathion No dif No dif 5 15 5 5 5 
Methamidophos 45 45 No dif 45 No dif 45 No dif 
Methiocarb No dif No dif 5 No dif 5 No dif 5 
Monocrotophos No dif 5 5 No dif 5 No dif 5 
Oxamyl 15 5 5 15 5 15 5 
Parathion-methyl-oxon 45 45 15 45 15 45 15 
Phosmet-oxon No dif No dif No dif No dif No dif No dif No dif 
Propyzamide 45 45 15 45 15 45 15 
Pyridaben 15 15 5 15 5 15 5 
Spirodiclofen 15 15 5 15 5 15 5 
Tebufenozide 15 15 5 15 5 15 5 
Teflubenzuron 45 45 15 45 15 45 15 
Triadimenol 15 15 5 15 5 15 5 
Triflumuron 45 45 15 45 15 45 15 
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Tabla 5: Estructura de tratamientos diseño CCD 
Tratamiento SGF (ua) AGF (ua) CTT (°C) AGT (°C) 
1 30 10 250 275 
2 30 10 250 275 
3 45 15 300 350 
4 45 15 300 200 
5 45 5 200 200 
6 15 5 300 350 
7 45 5 200 350 
8 15 15 300 350 
9 45 15 200 200 
10 15 5 200 350 
11 30 10 250 275 
12 45 5 300 200 
13 15 15 200 350 
14 15 5 300 200 
15 15 15 200 200 
16 45 15 200 350 
17 15 5 200 200 
18 15 15 300 200 
19 45 5 300 350 
20 30 10 250 275 
21 30 10 250 275 
22 30 10 300 275 
23 30 10 250 200 
24 15 10 250 275 
25 30 10 250 275 
26 30 10 250 275 
27 30 15 250 275 
28 30 10 250 350 
29 30 5 250 275 
30 30 10 250 275 
31 45 15 250 275 










Tabla 6: Estructura de tratamientos diseño -Simplex 
Tratamiento Acetonitrilo Metanol Agua 
1 1 0 0 
2 0,25 0,25 0,5 
3 0,5 0,25 0,25 
4 0 0 1 
5 0 0,5 0,5 
6 0,75 0 0,25 
7 0,25 0,75 0 
8 0 0,25 0,75 
9 0,25 0 0,75 
10 0 0,75 0,25 
11 0,5 0,5 0 
12 0 1 0 
13 0,5 0 0,5 
14 0,25 0,5 0,25 






















Figura 1. Resultados análisis de residuales para el diseño FFD para el compesto acefato 
(1) y linuron (2). (A) Análisis de homocedasticidad, (B) análisis de independencia y (C) 






Figura 2. Resultados análisis de residuales para el diseño CCD-RSM para el compesto 
clorpirifos ethyl (1) e imidacloprid (2). (A) Análisis de homocedasticidad, (B) análisis de 










Figura 3. Resultados análisis de residuales para el diseño Simplex para el compesto 
aldicarb sulfone (1) y diclofluanid (2). (A) Análisis de homocedasticidad, (B) análisis de 













Figura 4. Grafico de interacción y resultados prueba de efectos simples para los 







Anexo C: Resultados ensayos determinación del 
límite de detección (SDL) método screening  
 
No Compuesto 
Ion MS1 y ion MS2  Ion Ratio  














1 Abamectina 20 20 20 0.005 19 20 20 0.005 
2 Acephate 20 20 20 0.005 15 19 20 0.010 
3 Acetamiprid 20 20 20 0.005 18 20 20 0.010 
4 Aldicarb 0 6 15   16 6 8   
5 Aldicarb sulfone 20 20 20 0.005 19 20 20 0.005 
6 Aldicarb sulfoxide 14 17 18   13 17 17   
7 Ametryn 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
8 Amitraz 0 3 0   0 3 0   
9 Atrazine 20 20 20 0.005 19 20 20 0.005 
10 Azimsulfuron 20 20 20 0.005 14 20 20 0.010 
11 Azinphos methyl 20 20 20 0.005 18 19 19 0.010 
12 Benalaxyl 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
13 Benfuracarb 0 0 0   0 0 0   
14 Bitertanol 0 0 0   0 0 0   
15 Boscalid 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
16 Bupirimate 20 20 20 0.005 20 18 20 0.005 
17 Buprofezin 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
18 Butachlor 20 20 20 0.005 14 15 18  
19 Cadusafos 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
20 Carbaryl 20 20 20 0.005 15 17 20 0.030 
21 Carbendazim 20 20 20 0.005 18 17 20 0.030 
22 Carbofuran 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
23 Carbofuran 3OH 20 20 20 0.005 14 0 18   
24 Carbosulfan 0 0 0   0 0 0   
25 Carboxin 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
26 Chlorantraniliprole 20 20 20 0.005 20 17 20 0.005 
27 Chlorfenvinphos 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
28 Chlorpyrifos - ethyl 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
29 Chlorpyrifos - methyl 8 16 20 0.030 10 14 20 0.030 
30 Chlorsulfuron 4 18 20 0.030 14 10 20 0.030 
31 Chlotianidin 20 20 20 0.005 20 19 20 0.005 
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32 Clofentezine 18 18 20 0.030 19 17 19 0.030 
33 Clomazone 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
34 Cyazofamid 20 20 20 0.005 18 18 20 0.030 
35 Cymoxanil 0 0 0   0 0 0   
36 Cyproconazole 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
37 Cyprodinil 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
38 Cyromazine 0 0 20 0.030 0 0 18 0.000 
39 Demeton-S-Methyl-Sulfone 20 20 20 0.005 19 19 20 0.005 
40 Demeton-S-Methyl-Sulfoxide 20 20 20 0.005 18 20 20 0.010 
41 Diafenthiuron 6 13 18   13 13 18   
42 Diazinon 20 20 20 0.010 20 20 20 0.005 
43 Diclofluanid 6 16 16   13 15 16   
44 Diclorvos 20 20 20 0.005 17 20 20 0.010 
45 Diclosulam 4 18 19 0.030 10 18 18   
46 Difenoconazole 20 20 20 0.005 17 20 20 0.010 
47 Diflubenzuron 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
48 Dimethoate 20 20 20 0.005 20 19 20 0.005 
49 Dimethomorph 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
50 Dimoxistrobin 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
51 Diniconazole 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
52 Dithianon 0 0 0   0 0 0   
53 Diuron 20 20 20 0.005 17 20 20 0.010 
54 DMST 20 20 20 0.005 17 20 20 0.010 
55 Dodemorph 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
56 Dodine 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
57 Emamectin B1a 20 20 20 0.005 20 18 20 0.005 
58 Epoxiconazole 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
59 Ethiofencarb 20 20 20 0.005 18 19 20 0.010 
60 Ethion 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
61 Ethirimol* 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
62 Ethoprophos 20 20 20 0.005 20 19 20 0.005 
63 Etofenprox 20 20 20 0.005 18 20 20 0.010 
64 Famoxadone 0 20 20 0.010 15 19 20 0.010 
65 Fenamidone 18 19 20 0.010 20 16 20 0.005 
66 Fenamiphos 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
67 Fenamiphos-sulfone 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
68 Fenamiphos-sulfoxide 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
69 Fenarimol 18 18 19 0.030 18 18 18   
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70 Fenazaquin 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
71 Fenbuconazole 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
72 Fenhexamid 18 18 20 0.030 18 18 18   
73 Fenobucarb 20 20 20 0.005 15 14 20 0.030 
74 Fenoxycarb 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
75 Fenpropathrin 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
76 Fenpropimorph 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
77 Fenpyroximate 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
78 Fenthion 20 20 20 0.005 0 20 20 0.010 
79 Fenthion-oxon 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
80 Fenthion-oxon-sulfone 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
81 Fenthion-oxon-sulfoxide 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
82 Fenthion-sulfone 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
83 Fenthion-sulfoxide 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
84 Fipronil 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
85 Flazasulfuron 18 20 20 0.010 17 20 20 0.010 
86 Fluazafop-P-butyl 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
87 Fludioxinil 20 20 20 0.005 19 20 20 0.005 
88 Flufenoxuron 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
89 Flufenacet 20 20 20 0.005 19 20 20 0.005 
90 Fluomethuron 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
91 Fluopyram 18 18 20 0.030 18 18 19 0.010 
92 Fluoxastrobin 18 18 20 0.030 18 18 18   
93 Fluquinconazole 18 18 19 0.030 15 18 18   
94 Flusilazole 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
95 Flutriafol 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
96 Formetanate HCl 20 20 20 0.005 19 20 20 0.005 
97 Fosthiazate 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
98 Fuberidazole 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
99 Furathiocarb 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
100 Halosulfuron-methyl 18 18 19 0.030 17 18 18   
101 Haloxifop-methyl 18 18 20 0.030 18 17 20 0.030 
102 Hexaconazole 20 20 20 0.005 10 17 19 0.030 
103 Hexazinone 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
104 Hexitiazox 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
105 Imazalil 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
106 Imazapyr 0 4 20 0.030 0 4 14   
107 Imazaquin 0 0 20 0.030 0 0 20 0.030 
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108 Imidacloprid 20 20 20 0.005 18 20 20 0.010 
109 Indoxacarb 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
110 Isocarbophos 16 20 20 0.010 4 12 10   
111 Isoxaben 20 20 20 0.005 18 20 20 0.010 
112 Kresoxim-methyl 20 20 20 0.005 12 20 20 0.010 
113 Linuron 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
114 Lufenuron 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
115 Malaoxon 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
116 Malathion 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
117 Mandipropamid 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
118 Mepanyprim 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
119 Metabenzitiazuron 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
120 Metaflumizone 20 20 20 0.005 12 20 20 0.010 
121 Metalaxil-M 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
122 Metamitron 18 20 20 0.010 16 18 20 0.010 
123 Metconazole 17 20 20 0.010 17 14 18   
124 Methacrifos 0 13 19 0.030 0 13 13   
125 Methamidophos 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
126 Methidathion 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
127 Methiocarb 19 20 20 0.005 18 19 20 0.010 
128 Methiocarb-sulfone 12 18 20 0.030 16 12 16   
129 Methiocarb-sulfoxide 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
130 Methomyl 0 13 16 0.000 0 11 16   
131 Methoxyfenozide 20 20 20 0.005 20 19 20 0.005 
132 Metolachlor 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
133 Metsulfuron-methyl 4 20 20 0.010 14 18 20 0.030 
134 Molinate 20 20 20 0.005 14 20 20 0.010 
135 Monocrotophos 20 20 20 0.005 18 20 20 0.010 
136 Monolinuron 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
137 Myclobutanil 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
138 N Demetil Spinetoram J 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
139 Nicosulfuron 0 14 20 0.030 0 9 17   
140 Novaluron 18 19 20 0.010 12 13 20 0.030 
141 Omethoate 20 20 20 0.005 12 14 17   
142 Oxadixyl 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
143 Oxamyl 12 16 19 0.030 10 12 16   
144 Oxycarboxin 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
145 Paclobutrazol 20 20 20 0.005 14 20 20 0.010 
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146 Parathion-methyl-oxon 20 20 20 0.005 12 14 20 0.010 
147 Penconazole 20 20 20 0.005 20 19 19 0.005 
148 Penzycuron 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
149 Pendimethalin 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
150 Phosmet 20 20 20 0.005 20 20 19 0.005 
151 Phosphamidon 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
152 Pirimicarb 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
153 Pirimicarb-desmethyl 20 20 20 0.005 19 20 20 0.005 
154 Pirimiphos-methyl 20 20 20 0.005 17 20 19 0.010 
155 Prochloraz 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
156 Profenofos 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
157 Promecarb 18 20 20 0.010 18 19 20 0.030 
158 Propamocarb 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
159 Propargite 20 20 20 0.005 19 20 20 0.005 
160 Propiconazole 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
161 Propoxur 0 19 20 0.010 0 0 14   
162 Propyzamide 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
163 Prosulfuron 12 20 20 0.010 13 20 20 0.010 
164 Prothioconazole-desthio 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
165 Pymetrozine 20 20 20 0.005 17 20 20 0.010 
166 Pyraclostrobin 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
167 Pyridaben 20 20 20 0.005 13 14 20 0.030 
168 Pyrimethanil 20 20 20 0.005 18 18 20 0.030 
169 Pyriproxifen 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
170 Quinoxifen 20 20 20 0.005 19 20 20 0.005 
171 Quizalafop-ethyl 19 20 20 0.005 18 20 19 0.010 
172 Rotenone 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
173 Spinetoram 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
174 Spinosad A 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
175 Spinosad D 20 20 20 0.005 19 20 20 0.005 
176 Spirodiclofen 18 20 20 0.010 16 18 20 0.030 
177 Spiromesifen 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
178 Spiroxamine 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
179 Tebuconazole 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
180 Tebufenozide 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
181 Tebufenpyrad 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
182 Teflubenzuron 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
183 Tepraloxydim 18 18 20 0.030 19 18 20 0.005 
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184 Terbuthylazine 20 20 20 0.005 19 20 20 0.005 
185 Tetraconazole 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
186 Thiabendazole 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
187 Thiacloprid 16 19 20 0.010 14 17 20 0.030 
188 Thiametoxam 18 19 20 0.010 18 18 20 0.030 
189 Thifensulfuron-methyl 0 20 20 0.010 10 20 20 0.010 
190 Thiodicarb 14 20 20 0.010 14 20 20 0.010 
191 Thiophanate-methyl 18 18 18 0.000 18 18 18   
192 Triadimenol 18 20 20 0.010 12 17 12   
193 Triasulfuron 16 20 20 0.010 14 15 20 0.030 
194 Triazophos 18 20 20 0.010 18 19 20 0.010 
195 Trichlorfon 20 20 20 0.005 12 18 20 0.030 
196 Tricyclazole 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
197 Tridemorph 20 20 20 0.005 20 19 20 0.005 
198 Trifloxystrobin 20 20 20 0.005 20 20 20 0.005 
199 Triflumuron 20 20 20 0.005 19 20 20 0.005 
200 Triticonazole 18 20 20 0.010 18 18 17   


















Coeficiente de correlación Rango lineal (ng/mL) 
Solvente Gulupa Zanahoria Solvente Gulupa Zanahoria 
1 Abamectin 0.9997 0.9995 0.9975 5-500 5-500 5-500 
2 Acephate 0.9991 0.9995 0.9988 5-500 5-500 5-500 
3 Acetamiprid 0.9998 0.9991 0.9987 5-100 5-100 5-100 
4 Aldicarb 0.9978 0.9799 0.9975 5-100 5-100 5-100 
5 Aldicarb-sulfone 0.9992 0.9994 0.9999 5-500 5-500 5-500 
6 Aldicarb-sulfoxide 0.9983 0.9988 0.9986 5-100 5-100 5-100 
7 Ametryn 0.9993 0.9998 0.9997 5-500 5-500 5-500 
8 Amitraz 0.9997 0.9815 0.9985 5-500 5-500 5-500 
9 Atrazine 0.9999 0.9987 0.9998 5-500 5-500 5-500 
10 Azimsulfuron 0.9997 0.9988 0.9984 5-500 5-500 5-500 
11 Azinphos-methyl 0.9975 0.997 0.9962 5-500 5-500 5-500 
12 Benalaxyl 0.999 0.9996 0.9996 5-500 5-500 5-500 
13 Benfuracarb 0.9997 0.999 0.9982 5-100 5-100 5-100 
14 Bitertanol 0.9999 0.9986 0.998 5-500 5-500 5-500 
15 Boscalid 0.999 0.9992 0.9996 5-500 5-500 5-500 
16 Bupirimate 0.9995 0.9982 0.9998 5-500 5-500 5-500 
17 Buprofezin 0.9996 0.9997 0.9995 5-500 5-500 5-500 
18 Butachlor 0.9998 0.9991 0.999 5-500 5-500 5-500 
19 Cadusafos 0.999 0.9995 0.9997 5-500 5-500 5-500 
20 Carbaryl 0.9996 0.9998 0.9994 5-500 5-500 5-500 
21 Carbendazim 0.9999 0.9996 0.9998 5-500 5-500 5-500 
22 Carbofuran 0.9998 0.9998 0.9974 5-100 5-100 5-100 
23 Carbofuran, 3OH- 0.9998 0.9961 0.9986 5-100 5-100 5-100 
24 Carbosulfan 0.9822 0.9852 0.9907 5-50 5-50 5-50 
25 Carboxin 0.9994 0.9999 0.9997 5-500 5-500 5-500 
26 Chlorantraniliprole 0.9997 0.9993 0.9981 5-500 5-500 5-500 
27 Chlorfenvinphos 0.9988 0.9994 0.9997 5-500 5-500 5-500 
28 Chlorpyrifos-ethyl 0.9997 0.9996 0.9993 5-500 5-500 5-500 
29 Chlorpyrifos-methyl 0.9958 0.9987 0.9986 5-500 5-500 5-500 
30 Chlorsulfuron 0.9996 0.9986 0.9974 5-500 5-500 5-500 
31 Chlothianidin 0.9998 0.9998 0.9997 5-500 5-500 5-500 
32 Clofentezine 0.997 0.9995 0.9983 5-500 5-500 5-500 
33 Clomazone 0.9991 0.9984 0.9997 5-500 5-500 5-500 
34 Cyazofamid 0.9977 0.9998 0.9999 5-500 5-500 5-500 
35 Cymoxanil 0.9985 0.9974 0.9996 5-500 5-500 5-500 
36 Cyproconazole 0.9998 0.9996 0.9997 5-500 5-500 5-500 
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37 Cyprodinil 0.9998 0.9998 0.9979 5-500 5-500 5-500 
38 Cyromazine 0.9989 0.9988 0.9986 5-500 5-500 5-500 
39 Demeton-S-Methyl-Sulfone 0.9998 0.9993 0.999 5-100 5-100 5-100 
40 Demeton-s-methyl-sulfoxide 0.9997 0.9995 0.9979 5-100 5-100 5-100 
41 Diafenthiuron 0.9979 0.9973 0.9947 5-100 5-100 5-100 
42 Diazinon 0.9993 0.9993 0.9998 5-500 5-500 5-500 
43 Dichlofluanid 0.9989 0.9993 0.9996 5-500 5-500 5-500 
44 Dichlorvos 0.9997 0.9999 0.9997 5-500 5-500 5-500 
45 Diclosulam 0.9999 0.9983 0.998 5-500 5-500 5-500 
46 Difenoconazole 0.9996 0.9988 0.999 5-500 5-500 5-500 
47 Diflubenzuron 0.9992 0.9992 0.9992 5-500 5-500 5-500 
48 Dimethoate 0.9988 0.9993 0.9994 5-500 5-500 5-500 
49 Dimethomorph 0.9999 0.9993 0.999 5-500 5-500 5-500 
50 Dimoxystrobin 0.9983 0.9995 0.9995 5-500 5-500 5-500 
51 Diniconazole 0.9999 0.9994 0.9991 5-500 5-500 5-500 
52 Diuron 0.9981 0.9997 0.9997 5-500 5-500 5-500 
53 DMST 0.9974 0.9997 0.9997 5-500 5-500 5-500 
54 Dodemorph 0.9993 0.9987 0.9996 5-500 5-500 5-500 
55 Dodine 0.9971 0.9981 0.9982 5-500 5-500 5-500 
56 Emamectin B1a 0.9998 0.9991 0.999 5-500 5-500 5-500 
57 Epoxiconazole 0.9997 0.9992 0.9996 5-500 5-500 5-500 
58 Ethiofencarb 0.9996 0.9995 0.9994 5-500 5-500 5-500 
59 Ethion 0.9999 0.9999 0.9998 5-500 5-500 5-500 
60 Ethirimol 0.9984 0.9999 0.999 5-500 5-500 5-500 
61 Ethoprophos 0.9998 0.9999 0.9994 5-500 5-500 5-500 
62 Etofenprox 0.9998 0.9997 0.9994 5-500 5-500 5-500 
63 Famoxadone 0.9997 0.9994 0.998 5-500 5-500 5-500 
64 Fenamidone 0.9999 0.9996 0.9992 5-500 5-500 5-500 
65 Fenamiphos 0.9995 0.9985 0.9998 5-500 5-500 5-500 
66 Fenamiphos-sulfone 0.9895 0.9998 0.9991 5-500 5-500 5-500 
67 Fenamiphos-sulfoxide 0.9998 0.9991 0.9985 5-100 5-100 5-100 
68 Fenarimol 0.9998 0.9996 0.9989 5-500 5-500 5-500 
69 Fenazaquin 0.9999 0.9997 0.9993 5-500 5-500 5-500 
70 Fenbuconazole 0.9998 0.9997 0.9989 5-500 5-500 5-500 
71 Fenhexamid 0.9999 0.9981 0.9989 5-500 5-500 5-500 
72 Fenobucarb 0.9967 0.9996 0.9996 5-500 5-500 5-500 
73 Fenoxycarb 0.9985 0.9995 0.9996 5-500 5-500 5-500 
74 Fenpropathrin 0.9995 0.999 0.998 5-500 5-500 5-500 
75 Fenpropimorph 0.9997 0.9996 0.999 5-500 5-500 5-500 
76 Fenpyroximate 0.9997 0.9998 0.9983 5-500 5-500 5-500 
77 Fenthion 0.9988 0.9989 0.9968 5-100 5-100 5-100 
78 Fenthion-oxon 0.999 0.9984 0.9962 5-100 5-100 5-100 
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79 Fenthion-oxon-sulfone 0.9997 0.9959 0.9988 5-100 5-100 5-100 
80 Fenthion-oxon-sulfoxide 0.9998 0.9995 0.9992 5-100 5-100 5-100 
81 Fenthion-sulfone 0.9996 0.9992 0.9978 5-100 5-100 5-100 
82 Fenthion-sulfoxide 0.9998 0.9995 0.9991 5-100 5-100 5-100 
83 Fipronil 0.9987 0.9974 0.9975 5-500 5-500 5-500 
84 Flazasulfuron 0.9995 0.9977 0.9989 5-500 5-500 5-500 
85 Fluazafop-P-butyl 0.9974 0.9996 0.9998 5-500 5-500 5-500 
86 Flubendiamide 0.9974 0.9991 0.9952 5-500 5-500 5-500 
87 Fludioxonil 0.9982 0.9966 0.9987 5-500 5-500 5-500 
88 Flufenacet 0.9994 0.9996 0.9996 5-500 5-500 5-500 
89 Flufenoxuron 0.9987 0.995 0.994 5-500 5-500 5-500 
90 Fluomethuron 0.9984 0.9999 0.9998 5-500 5-500 5-500 
91 Fluopyram 0.9987 0.9995 0.9999 5-500 5-500 5-500 
92 Fluoxastrobin 0.9985 0.9984 0.9999 5-500 5-500 5-500 
93 Fluquinconazole 0.9977 0.9967 0.9992 5-500 5-500 5-500 
94 Flusilazole 0.9995 0.9998 0.9992 5-500 5-500 5-500 
95 Flutriafol 0.9999 0.9968 0.999 5-500 5-500 5-500 
96 Formetanate HCl 0.9987 0.9988 0.9985 5-500 5-500 5-500 
97 Fosthiazate 0.9997 0.9998 0.9993 5-500 5-500 5-500 
98 Fuberidazole 0.9991 0.9996 0.9998 5-500 5-500 5-500 
99 Furathiocarb 0.9986 0.9995 0.9995 5-500 5-500 5-500 
100 Halosulfuron-methyl 0.9999 0.9967 0.9975 5-500 5-500 5-500 
101 Haloxifop-methyl 0.9985 0.9999 0.9997 5-500 5-500 5-500 
102 Hexaconazole 0.9997 0.9992 0.9995 5-500 5-500 5-500 
103 Hexazinone 0.9983 0.9999 0.9997 5-500 5-500 5-500 
104 Hexitiazox 0.9989 0.9995 0.9978 5-500 5-500 5-500 
105 Imazalil 0.9998 0.9999 0.9995 5-500 5-500 5-500 
106 Imazapyr 0.9997 0.9999 0.9992 5-500 5-500 5-500 
107 Imazaquin 0.9993 0.9998 0.9997 5-500 5-500 5-500 
108 Imidacloprid 0.9997 0.9997 0.9997 5-500 5-500 5-500 
109 Indoxacarb 0.9999 0.9998 0.9984 5-500 5-500 5-500 
110 Isocarbophos 0.998 0.9977 0.9988 5-100 5-100 5-100 
111 Isoxaben 0.9981 0.9998 0.9998 5-500 5-500 5-500 
112 Kresoxim-methyl 0.9987 0.9979 0.9993 5-500 5-500 5-500 
113 Linuron 0.9988 0.9994 0.9998 5-500 5-500 5-500 
114 Lufenuron 0.9923 0.9942 0.9938 5-500 5-500 5-500 
115 Malaoxon 0.9999 0.9995 0.9974 5-100 5-100 5-100 
116 Malathion 0.9989 0.9998 0.9999 5-500 5-500 5-500 
117 Mandipropamid 0.998 0.9994 0.9997 5-500 5-500 5-500 
118 Mepanipyrim 0.9988 0.9992 0.9998 5-500 5-500 5-500 
119 Metabenztiazuron 0.9991 0.9992 0.9997 5-500 5-500 5-500 
120 Metaflumizone 0.9993 0.9981 0.9981 5-500 5-500 5-500 
121 Metalaxyl-M 0.9995 0.9993 0.9997 5-500 5-500 5-500 
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122 Metamitron 0.9996 0.9998 0.9997 5-500 5-500 5-500 
123 Metconazole 0.9999 0.9999 0.9992 5-500 5-500 5-500 
124 Methacrifos 0.9998 0.9982 0.9987 5-500 5-500 5-500 
125 Methamidophos 0.9991 0.9985 0.9978 5-500 5-500 5-500 
126 Methidathion 0.9975 0.9975 0.9996 5-500 5-500 5-500 
127 Methiocarb 0.9996 0.9995 0.9994 5-500 5-500 5-500 
128 Methiocarb-sulfone 0.9997 0.9995 0.9979 5-100 5-100 5-100 
129 Methiocarb-sulfoxide 0.9999 0.9983 0.9992 5-100 5-100 5-100 
130 Methomyl 0.9996 0.9994 0.9988 5-500 5-500 5-500 
131 Methoxyfenozide 0.9992 0.9989 0.9998 5-500 5-500 5-500 
132 Metolachlor 0.9989 0.9998 0.9997 5-500 5-500 5-500 
133 Metsulfuron-methyl 0.9995 0.9997 0.9994 5-500 5-500 5-500 
134 Molinate 0.9994 0.9996 0.9986 5-500 5-500 5-500 
135 Monocrotophos 0.9997 0.9977 0.9995 5-500 5-500 5-500 
136 Monolinuron 0.9986 0.9995 0.9998 5-500 5-500 5-500 
137 Myclobutanil 0.9998 0.9999 0.9986 5-500 5-500 5-500 
138 N Demetil Spinetoram J 0.9998 0.9999 0.9988 5-500 5-500 5-500 
139 Nicosulfuron 0.9996 0.9996 0.9994 5-500 5-500 5-500 
140 Novaluron 0.9992 0.9994 0.9955 5-500 5-500 5-500 
141 Omethoate 0.9991 0.9974 0.9987 5-500 5-500 5-500 
142 Oxadixyl 0.999 0.9992 0.998 5-500 5-500 5-500 
143 Oxamyl 0.9994 0.9996 0.997 5-500 5-500 5-500 
144 Oxycarboxin 0.9997 0.9996 0.9988 5-500 5-500 5-500 
145 Paclobutrazol 0.9998 0.9996 0.9993 5-500 5-500 5-500 
146 Parathion-methyl-oxon 0.9979 0.9999 0.9967 5-100 5-100 5-100 
147 Penconazole 0.9998 0.9978 0.999 5-500 5-500 5-500 
148 Pencycuron 0.9996 0.9988 0.9997 5-500 5-500 5-500 
149 Pendimethalin 0.9997 0.9998 0.9984 5-500 5-500 5-500 
150 Phosmet 0.9995 0.9996 0.9993 5-500 5-500 5-500 
151 Phosphamidon 0.9991 0.9997 0.9984 5-500 5-500 5-500 
152 Pirimicarb 0.9985 0.9996 0.9992 5-500 5-500 5-500 
153 Pirimicarb-desmethyl 0.9998 0.9999 0.999 5-100 5-100 5-100 
154 Pirimiphos-methyl 0.9999 0.9997 0.9991 5-500 5-500 5-500 
155 Prochloraz 0.9999 0.9998 0.9996 5-500 5-500 5-500 
156 Profenofos 0.9991 0.9972 0.9998 5-500 5-500 5-500 
157 Promecarb 0.9993 0.9997 0.9995 5-500 5-500 5-500 
158 Propamocarb 0.9995 0.9997 0.9986 5-500 5-500 5-500 
159 Propargite 0.9995 0.9993 0.9997 5-500 5-500 5-500 
160 Propiconazole 0.9999 0.9997 0.9995 5-500 5-500 5-500 
161 Propoxur 0.9994 0.9997 0.999 5-500 5-500 5-500 
162 Propyzamide 0.9992 0.9999 0.9988 5-500 5-500 5-500 
163 Prosulfuron 0.9997 0.9999 0.9989 5-500 5-500 5-500 
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164 Prothioconazole-desthio 0.9971 0.9991 0.9978 5-100 5-100 5-100 
165 Pymetrozine 0.9998 0.9996 0.9979 5-500 5-500 5-500 
166 Pyraclostrobin 0.9995 0.9991 0.9994 5-500 5-500 5-500 
167 Pyridaben 0.9999 0.9987 0.9993 5-500 5-500 5-500 
168 Pyrimethanil 0.9998 0.9996 0.9995 5-500 5-500 5-500 
169 Pyriproxyfen 0.9998 0.9997 0.9994 5-500 5-500 5-500 
170 Quinoxyfen 0.9998 0.9998 0.9992 5-500 5-500 5-500 
171 Quizalofop-ethyl 0.9997 0.9999 0.9991 5-500 5-500 5-500 
172 Rotenone 0.9996 0.9996 0.9992 5-500 5-500 5-500 
173 Spinetoram 0.9998 0.9998 0.9988 5-500 5-500 5-500 
174 Spinosad A 0.9998 0.9996 0.9986 5-500 5-500 5-500 
175 Spinosad D 0.9998 0.9987 0.999 5-500 5-500 5-500 
176 Spirodiclofen 0.9995 0.9996 0.9995 5-500 5-500 5-500 
177 Spiromesifen 0.9995 0.9998 0.9996 5-500 5-500 5-500 
178 Spiroxamine 0.9998 0.9997 0.9991 5-500 5-500 5-500 
179 Tebuconazole 0.9997 0.9996 0.9991 5-500 5-500 5-500 
180 Tebufenozide 0.9974 0.9992 0.9995 5-500 5-500 5-500 
181 Tebufenpyrad 0.9998 0.9989 0.9988 5-500 5-500 5-500 
182 Teflubenzuron 0.9972 0.9971 0.9923 5-500 5-500 5-500 
183 Tepraloxydim 0.9988 0.9997 0.9991 5-500 5-500 5-500 
184 Terbuthylazine 0.9996 0.9986 0.9997 5-500 5-500 5-500 
185 Tetraconazole 0.9998 0.9987 0.9989 5-500 5-500 5-500 
186 Thiabendazole 0.9997 0.9998 0.9999 5-500 5-500 5-500 
187 Thiacloprid 0.9997 0.9997 0.9996 5-500 5-500 5-500 
188 Thiamethoxam 0.9995 0.9999 0.9994 5-500 5-500 5-500 
189 Thifensulfuron-methyl 0.9999 0.9992 0.9979 5-500 5-500 5-500 
190 Thiodicarb 0.9997 0.9986 0.9996 5-500 5-500 5-500 
191 Thiophanate-methyl 0.9996 0.9999 0.9993 5-500 5-500 5-500 
192 Triadimenol 0.9997 0.9998 0.9981 5-500 5-500 5-500 
193 Triasulfuron 0.9996 0.9993 0.9976 5-500 5-500 5-500 
194 Triazophos 0.9971 0.9977 0.9995 5-500 5-500 5-500 
195 Trichlorfon 0.9994 0.9983 0.9998 5-500 5-500 5-500 
196 Tricyclazole 0.9988 0.9994 0.9994 5-500 5-500 5-500 
197 Tridemorph 0.9999 0.9998 0.9989 5-500 5-500 5-500 
198 Trifloxystrobin 0.9996 0.9991 0.9993 5-500 5-500 5-500 
199 Triflumuron 0.9989 0.9999 0.998 5-500 5-500 5-500 
200 Triticonazole 0.9996 0.9987 0.9982 5-500 5-500 5-500 







Anexo E: Resultado pruebas estadísticas para la 
linealidad 
No Compuesto Regresión Ajuste Intercepto Pendiente Correlación 
1 Abamectin Ok Ok X Ok Ok 
2 Acephate Ok Ok X Ok Ok 
3 Acetamiprid Ok Ok X Ok Ok 
4 Aldicarb Ok Ok X Ok Ok 
5 Aldicarb-sulfone Ok Ok X Ok Ok 
6 Aldicarb-sulfoxide Ok Ok Ok Ok Ok 
7 Ametryn Ok Ok X Ok Ok 
8 Amitraz Ok Ok X Ok Ok 
9 Atrazine Ok Ok X Ok Ok 
10 Azimsulfuron Ok Ok X Ok Ok 
11 Azinphos-methyl Ok Ok X Ok Ok 
12 Benalaxyl Ok Ok X Ok Ok 
13 Benfuracarb Ok Ok X Ok Ok 
14 Bitertanol Ok Ok X Ok Ok 
15 Boscalid Ok Ok X Ok Ok 
16 Bupirimate Ok Ok X Ok Ok 
17 Buprofezin Ok Ok X Ok Ok 
18 Butachlor Ok Ok X Ok Ok 
19 Cadusafos Ok Ok X Ok Ok 
20 Carbaryl Ok Ok X Ok Ok 
21 Carbendazim Ok Ok X Ok Ok 
22 Carbofuran Ok Ok X Ok Ok 
23 Carbofuran, 3OH- Ok Ok X Ok Ok 
24 Carbosulfan Ok Ok Ok Ok Ok 
25 Carboxin Ok Ok X Ok Ok 
26 Chlorantraniliprole Ok Ok X Ok Ok 
27 Chlorfenvinphos Ok Ok X Ok Ok 
28 Chlorpyrifos-ethyl Ok X X Ok Ok 
29 Chlorpyrifos-methyl Ok X X Ok Ok 
30 Chlorsulfuron Ok X X Ok Ok 
31 Chlothianidin Ok Ok X Ok Ok 
32 Clofentezine Ok Ok X Ok Ok 
33 Clomazone Ok Ok X Ok Ok 
34 Cyazofamid Ok Ok X Ok Ok 
35 Cymoxanil Ok Ok X Ok Ok 
36 Cyproconazole Ok Ok X Ok Ok 
37 Cyprodinil Ok Ok X Ok Ok 
38 Cyromazine Ok Ok X Ok Ok 
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39 Demeton-S-Methyl-Sulfone Ok Ok X Ok Ok 
40 Demeton-s-methyl-sulfoxide Ok Ok X Ok Ok 
41 Diafenthiuron Ok X Ok Ok Ok 
42 Diazinon Ok Ok X Ok Ok 
43 Dichlofluanid Ok Ok X Ok Ok 
44 Dichlorvos Ok Ok X Ok Ok 
45 Diclosulam Ok Ok X Ok Ok 
46 Difenoconazole Ok Ok X Ok Ok 
47 Diflubenzuron Ok Ok X Ok Ok 
48 Dimethoate Ok Ok X Ok Ok 
49 Dimethomorph Ok Ok X Ok Ok 
50 Dimoxystrobin Ok Ok X Ok Ok 
51 Diniconazole Ok Ok X Ok Ok 
52 Diuron Ok Ok X Ok Ok 
53 DMST Ok Ok X Ok Ok 
54 Dodemorph Ok Ok X Ok Ok 
55 Dodine Ok X X Ok Ok 
56 Emamectin B1a Ok Ok X Ok Ok 
57 Epoxiconazole Ok Ok X Ok Ok 
58 Ethiofencarb Ok Ok X Ok Ok 
59 Ethion Ok Ok X Ok Ok 
60 Ethirimol Ok Ok X Ok Ok 
61 Ethoprophos Ok X X Ok Ok 
62 Etofenprox Ok Ok X Ok Ok 
63 Famoxadone Ok Ok X Ok Ok 
64 Fenamidone Ok Ok X Ok Ok 
65 Fenamiphos Ok Ok X Ok Ok 
66 Fenamiphos-sulfone Ok Ok X Ok Ok 
67 Fenamiphos-sulfoxide Ok Ok X Ok Ok 
68 Fenarimol Ok Ok X Ok Ok 
69 Fenazaquin Ok Ok X Ok Ok 
70 Fenbuconazole Ok Ok X Ok Ok 
71 Fenhexamid Ok Ok X Ok Ok 
72 Fenobucarb Ok X X Ok Ok 
73 Fenoxycarb Ok Ok X Ok Ok 
74 Fenpropathrin Ok Ok X Ok Ok 
75 Fenpropimorph Ok Ok X Ok Ok 
76 Fenpyroximate Ok Ok X Ok Ok 
77 Fenthion Ok Ok X Ok Ok 
78 Fenthion-oxon Ok Ok X Ok Ok 
79 Fenthion-oxon-sulfone Ok Ok X Ok Ok 
80 Fenthion-oxon-sulfoxide Ok Ok X Ok Ok 
81 Fenthion-sulfone Ok Ok X Ok Ok 
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82 Fenthion-sulfoxide Ok Ok X Ok Ok 
83 Flazasulfuron Ok Ok X Ok Ok 
84 Fluazafop-P-butyl Ok Ok X Ok Ok 
85 Flufenacet Ok Ok X Ok Ok 
86 Fluomethuron Ok Ok X Ok Ok 
87 Fluopyram Ok Ok X Ok Ok 
88 Fluoxastrobin Ok Ok X Ok Ok 
89 Fluquinconazole Ok Ok X Ok Ok 
90 Flusilazole Ok Ok X Ok Ok 
91 Flutriafol Ok Ok X Ok Ok 
92 Formetanate HCl Ok Ok X Ok Ok 
93 Fosthiazate Ok Ok X Ok Ok 
94 Fuberidazole Ok Ok X Ok Ok 
95 Furathiocarb Ok Ok X Ok Ok 
96 Halosulfuron-methyl Ok Ok X Ok Ok 
97 Haloxifop-methyl Ok Ok X Ok Ok 
98 Hexaconazole Ok Ok X Ok Ok 
99 Hexazinone Ok Ok X Ok Ok 
100 Hexitiazox Ok Ok X Ok Ok 
101 Imazalil Ok Ok X Ok Ok 
102 Imazapyr Ok Ok X Ok Ok 
103 Imazaquin Ok Ok X Ok Ok 
104 Imidacloprid Ok Ok X Ok Ok 
105 Indoxacarb Ok Ok X Ok Ok 
106 Isocarbophos Ok Ok X Ok Ok 
107 Isoxaben Ok Ok X Ok Ok 
108 Kresoxim-methyl Ok Ok X Ok Ok 
109 Linuron Ok Ok X Ok Ok 
110 Malaoxon Ok Ok X Ok Ok 
111 Malathion Ok Ok X Ok Ok 
112 Mandipropamid Ok Ok X Ok Ok 
113 Mepanipyrim Ok Ok X Ok Ok 
114 Metabenztiazuron Ok Ok X Ok Ok 
115 Metaflumizone Ok Ok X Ok Ok 
116 Metalaxyl-M Ok Ok X Ok Ok 
117 Metamitron Ok Ok X Ok Ok 
118 Metconazole Ok Ok X Ok Ok 
119 Methacrifos Ok Ok X Ok Ok 
120 Methamidophos Ok Ok X Ok Ok 
121 Methidathion Ok Ok X Ok Ok 
122 Methiocarb Ok Ok X Ok Ok 
123 Methiocarb-sulfone Ok Ok X Ok Ok 
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124 Methiocarb-sulfoxide Ok X Ok Ok Ok 
125 Methomyl Ok Ok X Ok Ok 
126 Methoxyfenozide Ok Ok X Ok Ok 
127 Metolachlor Ok Ok X Ok Ok 
128 Metsulfuron-methyl Ok Ok X Ok Ok 
129 Molinate Ok Ok X Ok Ok 
130 Monocrotophos Ok Ok X Ok Ok 
131 Monolinuron Ok Ok X Ok Ok 
132 Myclobutanil Ok Ok X Ok Ok 
133 N Demetil Spinetoram J Ok Ok X Ok Ok 
134 Nicosulfuron Ok Ok X Ok Ok 
135 Novaluron Ok Ok X Ok Ok 
136 Omethoate Ok Ok X Ok Ok 
137 Oxadixyl Ok Ok X Ok Ok 
138 Oxamyl Ok Ok X Ok Ok 
139 Oxycarboxin Ok X X Ok Ok 
140 Paclobutrazol Ok X X Ok Ok 
141 Parathion-methyl-oxon Ok Ok X Ok Ok 
142 Penconazole Ok Ok X Ok Ok 
143 Pencycuron Ok Ok X Ok Ok 
144 Pendimethalin Ok Ok X Ok Ok 
145 Phosmet Ok Ok X Ok Ok 
146 Phosphamidon Ok X X Ok Ok 
147 Pirimicarb Ok Ok X Ok Ok 
148 Pirimicarb-desmethyl Ok X Ok Ok Ok 
149 Pirimiphos-methyl Ok Ok X Ok Ok 
150 Prochloraz Ok Ok X Ok Ok 
151 Profenofos Ok Ok X Ok Ok 
152 Promecarb Ok Ok X Ok Ok 
153 Propamocarb Ok Ok X Ok Ok 
154 Propargite Ok Ok X Ok Ok 
155 Propiconazole Ok Ok X Ok Ok 
156 Propoxur Ok Ok X Ok Ok 
157 Propyzamide Ok Ok X Ok Ok 
158 Prosulfuron Ok Ok X Ok Ok 
159 Prothioconazole-desthio Ok X X Ok Ok 
160 Pymetrozine Ok Ok X Ok Ok 
161 Pyraclostrobin Ok Ok X Ok Ok 
162 Pyridaben Ok Ok X Ok Ok 
163 Pyrimethanil Ok Ok X Ok Ok 
164 Pyriproxyfen Ok Ok X Ok Ok 
165 Quinoxyfen Ok Ok X Ok Ok 
166 Quizalofop-ethyl Ok Ok X Ok Ok 
 193 
 
167 Rotenone Ok Ok X Ok Ok 
168 Spinetoram Ok Ok X Ok Ok 
169 Spinosad A Ok Ok X Ok Ok 
170 Spinosad D Ok Ok X Ok Ok 
171 Spirodiclofen Ok Ok X Ok Ok 
172 Spiromesifen Ok Ok X Ok Ok 
173 Spiroxamine Ok Ok X Ok Ok 
174 Tebuconazole Ok Ok X Ok Ok 
175 Tebufenozide Ok Ok X Ok Ok 
176 Tebufenpyrad Ok X X Ok Ok 
177 Tepraloxydim Ok Ok X Ok Ok 
178 Terbuthylazine Ok Ok X Ok Ok 
179 Tetraconazole Ok Ok X Ok Ok 
180 Thiabendazole Ok Ok X Ok Ok 
181 Thiacloprid Ok Ok X Ok Ok 
182 Thiamethoxam Ok Ok X Ok Ok 
183 Thifensulfuron-methyl Ok Ok X Ok Ok 
184 Thiodicarb Ok Ok X Ok Ok 
185 Thiophanate-methyl Ok Ok X Ok Ok 
186 Triadimenol Ok Ok X Ok Ok 
187 Triasulfuron Ok Ok X Ok Ok 
188 Triazophos Ok Ok X Ok Ok 
189 Trichlorfon Ok Ok X Ok Ok 
190 Tricyclazole Ok Ok X Ok Ok 
191 Tridemorph Ok Ok X Ok Ok 
192 Trifloxystrobin Ok Ok X Ok Ok 
193 Triflumuron Ok Ok X Ok Ok 
194 Triticonazole Ok X X Ok Ok 
195 Zoxamide Ok Ok X Ok Ok 
196 Fipronil Ok Ok X Ok Ok 
197 Flubendiamide Ok Ok X Ok Ok 
198 Fludioxonil Ok Ok X Ok Ok 
199 Flufenoxuron Ok X X Ok Ok 
200 Lufenuron Ok Ok X Ok Ok 
201 Teflubenzuron Ok Ok X Ok Ok 
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Anexo F: Cálculo porcentaje de efecto matriz 







1 Abamectin -37 -25 
2 Acephate -13 2 
3 Acetamiprid -46 -34 
4 Aldicarb -58 -43 
5 Aldicarb-sulfone -39 -22 
6 Aldicarb-sulfoxide -35 -22 
7 Ametryn -36 -25 
8 Amitraz -74 -31 
9 Atrazine -38 -26 
10 Azimsulfuron -30 -23 
11 Azinphos-methyl -30 -23 
12 Benalaxyl -30 -22 
13 Benfuracarb -36 -31 
14 Bitertanol -31 -21 
15 Boscalid -31 -18 
16 Bupirimate -33 -25 
17 Buprofezin -35 -24 
18 Butachlor -34 -25 
19 Cadusafos -32 -20 
20 Carbaryl -33 -18 
21 Carbendazim -58 -25 
22 Carbofuran -35 -31 
23 Carbofuran, 3OH- -49 -33 
24 Carbosulfan -11 31 
25 Carboxin -39 -22 
26 Chlorantraniliprole -39 -25 
27 Chlorfenvinphos -30 -21 
28 Chlorpyrifos-ethyl -41 -31 
29 Chlorpyrifos-methyl -44 -35 
30 Chlorsulfuron -38 -25 
31 Chlothianidin -26 -21 
32 Clofentezine -42 -33 
33 Clomazone -29 -22 
34 Cyazofamid -31 -22 
35 Cymoxanil -40 -24 
36 Cyproconazole -33 -23 
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37 Cyprodinil -36 -23 
38 Cyromazine -21 -7 
39 Demeton-S-Methyl-Sulfone -53 -35 
40 Demeton-s-methyl-sulfoxide -56 -38 
41 Diafenthiuron -50 -25 
42 Diazinon -33 -24 
43 Dichlofluanid -32 -24 
44 Dichlorvos -36 -23 
45 Diclosulam -37 -26 
46 Difenoconazole -35 -25 
47 Diflubenzuron -32 -23 
48 Dimethoate -40 -22 
49 Dimethomorph -34 -24 
50 Dimoxystrobin -31 -22 
51 Diniconazole -30 -21 
52 Diuron -32 -21 
53 DMST -38 -25 
54 Dodemorph -34 -25 
55 Dodine -28 -20 
56 Emamectin B1a -35 -25 
57 Epoxiconazole -31 -22 
58 Ethiofencarb -31 -20 
59 Ethion -30 -20 
60 Ethirimol -55 -29 
61 Ethoprophos -33 -21 
62 Etofenprox -34 -22 
63 Famoxadone -37 -28 
64 Fenamidone -33 -23 
65 Fenamiphos -28 -20 
66 Fenamiphos-sulfone -18 -4 
67 Fenamiphos-sulfoxide -38 -31 
68 Fenarimol -32 -22 
69 Fenazaquin -37 -25 
70 Fenbuconazole -34 -22 
71 Fenhexamid -30 -23 
72 Fenobucarb -27 -21 
73 Fenoxycarb -29 -19 
74 Fenpropathrin -40 -30 
75 Fenpropimorph -38 -25 
76 Fenpyroximate -35 -23 
77 Fenthion -40 -39 
78 Fenthion-oxon -38 -31 
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79 Fenthion-oxon-sulfone -38 -33 
80 Fenthion-oxon-sulfoxide -44 -32 
81 Fenthion-sulfone -38 -33 
82 Fenthion-sulfoxide -36 -32 
83 Flazasulfuron -37 -26 
84 Fluazafop-P-butyl -30 -23 
85 Flufenacet -32 -22 
86 Fluomethuron -33 -22 
87 Fluopyram -31 -21 
88 Fluoxastrobin -30 -23 
89 Fluquinconazole -33 -29 
90 Flusilazole -31 -20 
91 Flutriafol -30 -23 
92 Formetanate HCl -29 -16 
93 Fosthiazate -35 -23 
94 Fuberidazole -52 -27 
95 Furathiocarb -33 -23 
96 Halosulfuron-methyl -31 -24 
97 Haloxifop-methyl -30 -21 
98 Hexaconazole -31 -22 
99 Hexazinone -39 -26 
100 Hexitiazox -40 -32 
101 Imazalil -42 -27 
102 Imazapyr -27 -27 
103 Imazaquin -39 -23 
104 Imidacloprid -20 -22 
105 Indoxacarb -35 -22 
106 Isocarbophos -56 -42 
107 Isoxaben -30 -21 
108 Kresoxim-methyl -31 -23 
109 Linuron -32 -26 
110 Malaoxon -41 -32 
111 Malathion -31 -21 
112 Mandipropamid -30 -14 
113 Mepanipyrim -34 -25 
114 Metabenztiazuron 214 -22 
115 Metaflumizone 470 -28 
116 Metalaxyl-M -96 -22 
117 Metamitron 94 -23 
118 Metconazole -51 -26 
119 Methacrifos 854 -25 
120 Methamidophos 71 -17 
121 Methidathion -97 -20 
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122 Methiocarb -47 -20 
123 Methiocarb-sulfone 51 -33 
124 Methiocarb-sulfoxide -87 -33 
125 Methomyl 1751 -33 
126 Methoxyfenozide -97 -22 
127 Metolachlor -72 -23 
128 Metsulfuron-methyl 283 -25 
129 Molinate -63 -25 
130 Monocrotophos -61 -23 
131 Monolinuron -54 -22 
132 Myclobutanil 25 -22 
133 N Demetil Spinetoram J -59 -26 
134 Nicosulfuron 65 -22 
135 Novaluron 1128 -27 
136 Omethoate -98 10 
137 Oxadixyl -68 -20 
138 Oxamyl 685 -22 
139 Oxycarboxin -93 -23 
140 Paclobutrazol -8 -20 
141 Parathion-methyl-oxon 264 -38 
142 Penconazole -91 -22 
143 Pencycuron -75 -21 
144 Pendimethalin 529 -25 
145 Phosmet -81 -22 
146 Phosphamidon -66 -25 
147 Pirimicarb -71 -29 
148 Pirimicarb-desmethyl -40 -38 
149 Pirimiphos-methyl -52 -23 
150 Prochloraz 143 -31 
151 Profenofos -27 -21 
152 Promecarb -60 -21 
153 Propamocarb -17 5 
154 Propargite -43 -22 
155 Propiconazole 186 -22 
156 Propoxur -49 -18 
157 Propyzamide 10 -27 
158 Prosulfuron -52 -25 
159 Prothioconazole-desthio -58 -32 
160 Pymetrozine 32 63 
161 Pyraclostrobin -85 -23 
162 Pyridaben -9 -22 
163 Pyrimethanil -46 -26 
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164 Pyriproxyfen -64 -23 
165 Quinoxyfen -22 -25 
166 Quizalofop-ethyl 14 -22 
167 Rotenone -2 -21 
168 Spinetoram -31 -26 
169 Spinosad A -49 -26 
170 Spinosad D 208 -25 
171 Spirodiclofen -80 -21 
172 Spiromesifen -37 -23 
173 Spiroxamine -88 -28 
174 Tebuconazole 368 -24 
175 Tebufenozide -43 -19 
176 Tebufenpyrad -54 -25 
177 Tepraloxydim 54 -26 
178 Terbuthylazine -84 -26 
179 Tetraconazole 171 -21 
180 Thiabendazole -88 -31 
181 Thiacloprid -29 -20 
182 Thiamethoxam 98 -18 
183 Thifensulfuron-methyl 21 -24 
184 Thiodicarb -88 -21 
185 Thiophanate-methyl -9 -25 
186 Triadimenol 96 -22 
187 Triasulfuron -37 -26 
188 Triazophos -90 -21 
189 Trichlorfon 1072 -22 
190 Tricyclazole -95 -23 
191 Tridemorph -55 -27 
192 Trifloxystrobin -30 -22 
193 Triflumuron 918 -29 
194 Triticonazole -78 -23 
195 Zoxamide -41 -20 
196 Fipronil -32 -14 
197 Flubendiamide -35 -21 
198 Fludioxonil -28 -19 
199 Flufenoxuron 25 -18 
200 Lufenuron -39 1 










0,010 mg/kg 0,030 mg/kg 0,100 mg/kg 0,010 mg/kg 0,030 mg/kg 0,100 mg/kg 
%Rec Prom %RSDr %Rec Prom %RSDr %Rec Prom %RSDr %Rec Prom %RSDr %Rec Prom %RSDr %Rec Prom %RSDr 
ES Atrazine-D5 116 4 95 7 87 4 105 11 94 5 117 4 
ES Fenthion-D6 111 5 89 6 82 4 106 12 92 3 78 6 
1 Abamectin 83 28 92 8 162 10 114 13 100 4 87 9 
2 Acephate 107 11 82 7 80 4 82 14 77 5 80 5 
3 Acetamiprid 111 7 101 6 89 4 113 13 97 3 93 5 
4 Aldicarb 98 11 108 7 96 7 40 118 79 28 87 8 
5 Aldicarb-sulfone 104 7 99 5 90 4 91 6 86 4 88 3 
6 Aldicarb-sulfoxide 109 10 92 5 84 3 129 30 76 9 86 5 
7 Ametryn 110 5 99 5 92 5 108 7 94 1 91 3 
8 Amitraz* 6 53 1 36 2 128 16 94 3 57 8 46 
9 Atrazine 103 5 98 6 89 5 102 10 92 2 86 5 
10 Azimsulfuron 84 9 74 8 69 7 99 17 92 5 78 8 
11 Azinphos-methyl 106 5 99 10 91 7 101 13 95 6 86 5 
12 Benalaxyl 111 6 102 6 94 7 117 8 101 3 94 4 
13 Benfuracarb* 12 219 0 115 29 22 1 27 0 64 0 92 
14 Bitertanol 121 13 100 11 86 6 112 14 94 3 86 6 
15 Boscalid 105 12 96 8 94 5 103 8 97 2 86 4 
16 Bupirimate 105 9 100 7 88 4 108 8 97 3 88 6 
17 Buprofezin 106 10 97 7 85 5 107 7 96 2 88 4 
18 Butachlor 109 2 96 5 89 6 115 9 106 2 96 5 
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19 Cadusafos 115 12 102 7 91 6 109 8 99 2 91 5 
20 Carbaryl 111 10 105 8 88 4 101 10 88 2 86 3 
21 Carbendazim 115 5 111 6 100 5 73 22 90 5 84 7 
22 Carbofuran 130 6 113 5 113 6 92 9 85 3 79 3 
23 Carbofuran, 3OH- 103 7 101 5 92 4 130 9 89 5 97 4 
24 Carbosulfan* 11 145 0 80 17 42 8 47 2 44 1 46 
25 Carboxin 92 5 82 6 81 6 92 8 80 6 74 5 
26 Chlorantraniliprole 104 13 100 8 86 5 97 6 98 6 88 4 
27 Chlorfenvinphos 104 8 101 7 89 4 107 5 97 2 91 5 
28 Chlorpyrifos-ethyl 114 8 101 6 90 7 119 6 96 3 93 7 
29 Chlorpyrifos-methyl 61 15 119 14 82 5 142 14 105 5 93 5 
30 Chlorsulfuron 67 9 62 8 57 9 83 14 82 5 65 13 
31 Chlothianidin 105 8 101 7 87 5 86 6 82 7 90 7 
32 Clofentezine 75 17 96 13 72 13 120 8 95 6 86 7 
33 Clomazone 114 4 104 6 93 6 111 7 95 3 91 3 
34 Cyazofamid 115 5 104 3 87 6 119 7 102 4 92 4 
35 Cymoxanil 56 54 87 15 87 8 193 80 111 13 84 9 
36 Cyproconazole 106 5 98 6 87 4 111 10 95 2 87 5 
37 Cyprodinil 103 9 99 6 87 5 105 7 94 1 86 5 
38 Cyromazine 31 31 34 9 47 7 22 18 36 4 35 5 
39 Demeton-S-Methyl-Sulfone 112 5 98 6 92 3 104 11 94 3 91 2 
40 Demeton-s-methyl-sulfoxide 104 8 90 6 86 5 92 10 88 2 86 3 
41 Diafenthiuron* 1 224 1 127 1 118 23 32 10 35 9 18 
42 Diazinon 105 5 99 6 87 6 111 9 96 2 87 4 
43 Dichlofluanid* 46 42 39 7 7 71 64 8 57 7 40 8 
44 Dichlorvos 88 6 91 8 84 5 109 10 97 2 89 3 
45 Diclosulam 90 13 74 12 66 10 95 10 97 9 73 8 
46 Difenoconazole 125 6 100 4 84 6 125 6 103 3 90 6 
47 Diflubenzuron 107 6 102 4 87 6 115 11 102 4 88 6 
48 Dimethoate 106 6 99 5 89 4 96 8 89 6 91 4 
49 Dimethomorph 122 3 89 8 81 4 108 11 91 3 85 4 
50 Dimoxystrobin 113 3 103 4 90 6 117 8 101 2 93 5 
51 Diniconazole 97 8 93 9 87 6 118 10 97 4 85 5 
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52 Diuron 110 6 101 5 87 5 101 10 91 3 84 4 
53 DMST 112 7 100 5 88 6 106 12 92 4 86 5 
54 Dodemorph 112 5 97 6 86 7 106 8 93 3 90 4 
55 Dodine 108 7 88 5 80 4 107 10 96 2 88 6 
56 Emamectin B1a 112 9 101 5 87 6 119 8 99 3 93 5 
57 Epoxiconazole 110 10 101 7 87 6 107 10 97 3 91 4 
58 Ethiofencarb 103 8 103 7 92 5 104 5 92 2 86 4 
59 Ethion 100 8 103 5 90 6 118 7 102 3 94 4 
60 Ethirimol 93 9 90 7 77 5 77 5 79 4 82 4 
61 Ethoprophos 108 8 102 7 92 5 107 6 97 3 89 4 
62 Etofenprox 109 9 100 6 90 6 115 7 105 2 94 6 
63 Famoxadone 118 6 93 7 84 6 114 7 100 2 91 7 
64 Fenamidone 110 8 99 7 86 6 105 8 99 3 90 4 
65 Fenamiphos 100 4 92 5 85 5 103 9 89 4 84 4 
66 Fenamiphos-sulfone 111 4 99 6 89 3 109 11 94 3 92 5 
67 Fenamiphos-sulfoxide 113 5 100 4 92 4 107 9 97 3 92 4 
68 Fenarimol 100 9 98 5 88 7 108 10 97 5 89 4 
69 Fenazaquin 105 13 93 11 97 4 113 7 103 1 91 5 
70 Fenbuconazole 107 9 101 7 90 5 108 8 100 4 88 5 
71 Fenhexamid 100 12 87 7 75 4 110 7 100 3 85 6 
72 Fenobucarb 103 1 103 3 99 4 105 2 98 4 93 3 
73 Fenoxycarb 110 9 101 6 88 5 111 7 100 3 89 5 
74 Fenpropathrin 105 13 102 8 89 7 112 6 109 5 94 6 
75 Fenpropimorph 105 10 97 8 85 4 104 7 97 2 89 5 
76 Fenpyroximate 108 11 98 18 88 5 116 7 106 2 95 5 
77 Fenthion 117 13 94 7 81 5 109 10 96 6 83 6 
78 Fenthion-oxon 111 6 98 6 90 3 103 10 91 3 87 4 
79 Fenthion-oxon-sulfone 113 5 94 6 90 3 102 12 90 5 91 3 
80 Fenthion-oxon-sulfoxide 115 6 96 5 89 3 102 10 88 3 91 3 
81 Fenthion-sulfone 109 5 101 5 95 4 105 12 97 2 89 5 
82 Fenthion-sulfoxide 116 7 108 5 102 4 111 9 103 3 100 4 
83 Flazasulfuron 64 15 55 8 51 7 81 15 81 8 65 11 
84 Fluazafop-P-butyl 103 4 96 4 86 7 119 7 103 1 96 4 
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85 Flufenacet 111 6 102 5 93 6 116 8 102 3 92 5 
86 Fluomethuron 118 5 106 4 94 5 110 8 96 2 93 4 
87 Fluopyram 107 8 101 7 92 5 106 6 98 2 89 4 
88 Fluoxastrobin 113 5 101 5 93 6 116 6 99 3 89 4 
89 Fluquinconazole 113 14 104 6 94 6 128 11 87 2 80 7 
90 Flusilazole 109 9 100 7 89 5 109 8 101 3 90 5 
91 Flutriafol 107 11 97 6 89 6 99 15 92 3 84 6 
92 Formetanate HCl 101 7 90 5 81 7 95 13 85 3 82 7 
93 Fosthiazate 109 9 102 6 91 4 105 7 95 2 90 5 
94 Fuberidazole 109 7 97 5 92 5 93 5 84 6 83 3 
95 Furathiocarb 109 5 98 4 84 8 117 7 103 1 94 4 
96 Halosulfuron-methyl 91 3 88 9 78 7 111 11 98 3 82 9 
97 Haloxifop-methyl 80 15 92 7 86 6 123 7 105 3 93 6 
98 Hexaconazole 103 9 95 7 85 5 115 7 96 2 86 5 
99 Hexazinone 112 5 102 4 92 6 110 5 93 3 91 3 
100 Hexitiazox 119 9 98 8 96 7 104 4 100 3 89 9 
101 Imazalil 96 8 86 7 76 5 99 7 91 2 84 3 
102 Imazapyr* 8 46 8 13 6 32 10 36 24 20 15 26 
103 Imazaquin* 11 36 10 8 10 6 22 34 35 26 21 27 
104 Imidacloprid 109 9 98 6 86 5 101 9 81 10 90 4 
105 Indoxacarb 101 14 96 5 86 5 110 10 101 4 92 6 
106 Isocarbophos 113 6 100 6 99 3 95 7 88 7 88 5 
107 Isoxaben 113 6 100 6 91 5 115 7 98 3 92 4 
108 Kresoxim-methyl 100 11 101 8 89 5 105 8 95 3 89 5 
109 Linuron 95 5 99 6 93 5 109 10 92 2 85 4 
110 Malaoxon 110 3 100 5 93 3 107 9 96 1 91 4 
111 Malathion 103 4 97 5 85 5 112 9 96 2 87 4 
112 Mandipropamid 108 9 98 7 90 5 107 10 95 3 87 3 
113 Mepanipyrim 108 9 103 7 88 5 105 8 96 3 89 5 
114 Metabenztiazuron 110 5 104 5 94 5 104 8 92 2 87 4 
115 Metaflumizone 91 10 91 5 84 4 120 11 98 5 93 5 
116 Metalaxyl-M 107 6 103 6 91 5 106 5 95 3 90 5 
117 Metamitron 111 5 101 5 91 4 101 8 84 6 89 4 
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118 Metconazole 102 12 96 7 86 5 103 9 96 4 91 5 
119 Methacrifos 142 12 101 7 96 7 113 11 98 7 92 6 
120 Methamidophos 92 11 72 16 77 7 82 7 86 7 63 9 
121 Methidathion 110 9 102 7 91 5 104 7 95 2 86 4 
122 Methiocarb 103 8 103 7 92 5 104 5 92 2 86 4 
123 Methiocarb-sulfone 110 10 95 5 86 5 95 16 87 3 94 3 
124 Methiocarb-sulfoxide 111 7 101 4 91 3 99 11 89 4 94 5 
125 Methomyl 179 25 111 12 115 4 0 0 105 64 167 22 
126 Methoxyfenozide 108 8 93 6 90 6 111 14 97 4 92 5 
127 Metolachlor 109 5 104 4 89 6 113 8 102 2 96 4 
128 Metsulfuron-methyl 74 11 61 5 56 7 88 14 85 7 66 10 
129 Molinate 114 4 102 6 94 6 107 9 103 2 90 6 
130 Monocrotophos 103 5 93 5 88 5 95 8 81 5 85 3 
131 Monolinuron 112 5 105 5 93 5 109 8 94 2 89 4 
132 Myclobutanil 127 23 114 8 90 6 111 6 102 3 88 5 
133 N Demetil Spinetoram J 92 11 90 7 83 6 103 5 95 5 86 6 
134 Nicosulfuron* 33 28 33 16 33 11 48 17 59 16 37 18 
135 Novaluron 121 33 82 9 87 8 152 10 101 13 94 3 
136 Omethoate 101 6 91 4 86 5 95 6 86 3 84 4 
137 Oxadixyl 105 5 97 7 83 5 103 11 86 4 89 4 
138 Oxamyl 111 22 97 11 89 7 165 46 85 14 90 5 
139 Oxycarboxin 113 5 101 6 92 5 108 5 91 3 91 3 
140 Paclobutrazol 106 8 96 8 88 4 103 10 97 4 86 5 
141 Parathion-methyl-oxon 106 8 98 7 86 5 117 16 99 8 86 3 
142 Penconazole 105 9 99 8 89 5 110 8 97 3 90 4 
143 Pencycuron 106 9 97 6 87 5 113 9 102 2 89 5 
144 Pendimethalin 100 11 110 8 87 6 114 12 97 6 97 6 
145 Phosmet 107 10 103 5 91 6 104 8 96 3 86 4 
146 Phosphamidon 115 4 101 5 89 5 108 9 97 4 93 4 
147 Pirimicarb 110 6 100 6 91 5 102 3 89 3 87 4 
148 Pirimicarb-desmethyl 107 5 97 4 91 3 97 8 85 3 86 5 
149 Pirimiphos-methyl 107 9 100 6 86 5 107 8 99 3 90 4 
150 Prochloraz 97 10 96 5 85 4 104 8 95 2 85 4 
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151 Profenofos 115 10 103 5 91 6 112 10 100 1 89 5 
152 Promecarb 102 2 100 3 95 4 105 2 99 2 96 3 
153 Propamocarb 93 6 87 4 78 6 89 7 83 3 79 6 
154 Propargite 114 5 101 4 88 5 116 9 103 2 92 6 
155 Propiconazole 110 6 98 3 88 4 119 9 98 2 88 6 
156 Propoxur 104 10 102 6 93 5 105 7 94 3 92 5 
157 Propyzamide 99 13 99 7 89 7 106 11 94 2 90 5 
158 Prosulfuron 93 8 73 5 67 7 106 17 86 4 80 7 
159 Prothioconazole-desthio 119 4 97 6 93 3 104 10 97 4 88 5 
160 Pymetrozine 62 12 53 5 72 4 39 13 40 14 33 5 
161 Pyraclostrobin 103 10 99 5 88 6 114 7 100 3 93 5 
162 Pyridaben 78 16 107 12 118 6 114 8 103 1 95 4 
163 Pyrimethanil 105 7 98 5 86 4 104 8 92 4 86 4 
164 Pyriproxyfen 109 9 102 7 88 5 114 7 103 3 92 6 
165 Quinoxyfen 106 9 99 6 87 5 107 6 97 2 88 4 
166 Quizalofop-ethyl 81 12 84 6 78 8 120 8 105 2 91 5 
167 Rotenone 104 8 99 7 89 6 108 7 96 3 90 4 
168 Spinetoram 92 11 90 7 83 6 103 5 95 5 86 6 
169 Spinosad A 101 12 91 7 81 6 105 7 91 2 86 5 
170 Spinosad D 93 17 96 9 81 6 110 7 98 3 85 4 
171 Spirodiclofen 103 10 92 7 84 7 114 9 101 1 95 5 
172 Spiromesifen 112 9 101 7 86 6 119 6 100 5 94 6 
173 Spiroxamine 99 8 103 7 91 6 106 7 93 1 88 3 
174 Tebuconazole 118 7 97 6 88 6 119 4 101 4 88 6 
175 Tebufenozide 104 8 103 5 89 6 106 9 98 2 93 5 
176 Tebufenpyrad 106 9 100 6 89 5 109 7 103 3 91 5 
177 Tepraloxydim 76 7 65 4 57 6 101 11 84 3 75 7 
178 Terbuthylazine 97 10 111 6 95 5 108 8 99 2 89 4 
179 Tetraconazole 103 12 100 5 91 6 107 11 100 3 86 5 
180 Thiabendazole 103 5 94 7 88 4 90 9 78 3 77 4 
181 Thiacloprid 109 9 98 7 91 5 92 8 84 3 86 3 
182 Thiamethoxam 102 9 98 7 88 5 73 28 71 8 91 4 
183 Thifensulfuron-methyl 64 13 57 7 59 8 79 13 80 11 65 12 
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184 Thiodicarb* 21 29 71 6 47 44 32 7 25 12 33 5 
185 Thiophanate-methyl 78 15 64 10 74 3 96 7 84 3 79 5 
186 Triadimenol 111 7 98 7 91 5 111 6 102 4 86 5 
187 Triasulfuron 71 11 57 4 55 7 90 10 93 5 72 11 
188 Triazophos 109 8 100 7 91 4 109 6 97 3 87 4 
189 Trichlorfon 103 9 97 6 87 6 104 14 95 5 91 4 
190 Tricyclazole 111 5 100 4 88 4 99 5 85 3 86 4 
191 Tridemorph 112 6 99 6 86 5 115 7 99 2 93 5 
192 Trifloxystrobin 108 9 100 5 88 6 118 5 100 3 94 5 
193 Triflumuron 112 12 104 6 93 7 117 10 98 3 91 6 
194 Triticonazole 105 9 96 8 88 6 100 8 95 3 84 5 
195 Zoxamide 101 8 97 6 89 5 110 6 99 2 90 4 
196 Fipronil 114 12 101 11 89 5 107 10 102 3 90 5 
197 Flubendiamide 115 15 98 10 87 6 122 9 103 5 90 6 
198 Fludioxonil 117 10 98 12 89 3 107 8 102 3 91 3 
199 Flufenoxuron 127 11 98 12 76 11 121 17 106 7 98 7 
200 Lufenuron 133 11 107 13 97 10 124 12 110 6 96 8 








 Zanahoria  Gulupa 
0,010 mg/kg 0,030 mg/kg 0,100 mg/kg 0,010 mg/kg 0,030 mg/kg 0,100 mg/kg 
% Prom %CV % Prom %CV % Prom %CV % Prom %CV % Prom %CV % Prom %CV 
ES 1 Atrazine-D5 113 6 116 10 97 8 96 8 111 8 117 6 
ES 2 Fenthion-D6 105 6 123 10 88 6 103 14 110 8 100 8 
1 Abamectin 115 14 85 7 78 15 94 10 111 18 99 11 
2 Acephate 111 9 93 7 88 8 116 8 95 6 84 3 
3 Acetamiprid 110 9 110 12 97 11 131 10 113 10 126 7 
4 Aldicarb 127 15 117 9 94 11 0 0 113 42 115 8 
5 Aldicarb-sulfone 116 3 107 10 94 9 98 5 107 6 109 3 
6 Aldicarb-sulfoxide 113 11 109 13 92 8 222 11 122 18 116 8 
7 Ametryn 108 5 105 10 92 8 98 8 104 8 106 5 
8 Amitraz 0 0 0 224 0 224 0 0 0 0 0 0 
9 Atrazine 107 6 103 10 92 9 99 9 109 7 109 5 
10 Azimsulfuron 86 10 80 11 72 10 76 9 82 7 94 6 
11 Azinphos-methyl 107 5 110 12 100 8 83 13 108 9 105 6 
12 Benalaxyl 58 6 84 10 86 9 103 10 110 6 109 5 
13 Benfuracarb 1 141 0 137 0 0 10 8 5 45 2 42 
14 Bitertanol 128 3 102 11 91 8 97 9 117 9 104 7 
15 Boscalid 136 3 106 11 93 6 89 14 107 9 106 4 
16 Bupirimate 114 3 104 9 92 8 98 8 111 8 110 5 
17 Buprofezin 110 5 104 9 91 8 97 11 114 8 108 4 
18 Butachlor 115 5 109 10 90 10 110 12 112 8 112 6 
19 Cadusafos 69 9 92 10 88 9 99 11 115 8 108 4 
20 Carbaryl 111 4 107 11 96 7 84 13 111 6 104 7 
21 Carbendazim 110 7 104 9 94 9 89 9 92 8 100 7 
22 Carbofuran 137 6 129 9 111 9 119 4 128 6 130 5 
23 Carbofuran, 3OH- 105 7 110 10 101 7 106 3 117 9 119 3 
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24 Carbosulfan 97 40 0 0 42 19 325 41 352 43 43 62 
25 Carboxin 102 5 99 9 89 9 86 9 87 5 86 6 
26 Chlorantraniliprole 111 7 103 11 90 10 97 19 108 11 106 4 
27 Chlorfenvinphos 132 5 105 10 94 8 98 11 120 6 110 4 
28 Chlorpyrifos-ethyl 111 8 103 12 91 8 105 4 113 8 117 8 
29 Chlorpyrifos-methyl 107 40 110 19 85 10 82 16 112 12 113 3 
30 Chlorsulfuron 74 11 71 10 62 10 63 11 74 11 77 6 
31 Chlothianidin 117 7 104 10 92 7 112 9 111 11 110 9 
32 Clofentezine 132 14 104 12 86 10 103 11 108 8 109 5 
33 Clomazone 113 6 106 10 94 10 97 10 103 6 110 6 
34 Cyazofamid 107 7 106 10 91 8 98 14 108 7 110 4 
35 Cymoxanil 201 21 102 7 87 12 0 0 250 13 106 8 
36 Cyproconazole 103 6 100 10 94 9 97 9 106 8 108 6 
37 Cyprodinil 117 4 105 9 93 8 95 12 110 7 105 5 
38 Cyromazine 4801 15 27585 11 39719 3 214 38 8677 3 6249 5 
39 Demeton-S-Methyl-Sulfone 109 6 111 9 100 9 108 9 108 5 118 3 
40 Demeton-s-methyl-sulfoxide 106 7 109 11 94 10 113 4 103 8 110 6 
41 Diafenthiuron 12 43 12 45 8 10 15 67 16 33 11 15 
42 Diazinon 128 7 103 11 92 9 101 7 111 5 111 5 
43 Dichlofluanid 0 0 0 0 0 0 4426 16 3133 9 2879 9 
44 Dichlorvos 95 8 87 9 86 10 102 7 106 5 113 5 
45 Diclosulam 81 14 84 9 68 10 93 5 93 14 89 5 
46 Difenoconazole 110 10 106 10 90 9 81 9 101 7 105 5 
47 Diflubenzuron 107 4 112 11 96 9 80 10 112 13 110 6 
48 Dimethoate 110 6 104 10 94 10 105 4 105 6 116 5 
49 Dimethomorph 94 9 89 10 86 10 108 12 108 7 105 6 
50 Dimoxystrobin 108 8 107 10 91 10 100 9 106 7 110 5 
51 Diniconazole 116 7 108 11 92 8 103 13 115 6 109 6 
52 Diuron 113 8 103 11 95 9 94 9 104 6 107 6 
53 DMST 109 8 105 12 96 11 101 8 111 7 108 6 
54 Dodemorph 104 6 105 8 91 9 98 10 103 6 108 7 
55 Dodine 88 16 87 9 74 14 119 9 96 6 101 4 
56 Emamectin B1a 106 9 96 7 83 8 107 9 116 7 111 7 
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57 Epoxiconazole 110 4 107 10 93 8 99 13 112 6 106 6 
58 Ethiofencarb 121 3 109 9 97 7 94 13 108 8 103 4 
59 Ethion 111 7 106 10 94 9 101 10 121 9 111 6 
60 Ethirimol 107 4 100 9 88 8 105 1 98 6 100 3 
61 Ethoprophos 111 3 108 10 94 7 98 11 113 7 106 4 
62 Etofenprox 108 10 93 12 88 7 149 22 112 2 108 18 
63 Famoxadone 137 9 102 10 91 9 99 3 126 6 111 6 
64 Fenamidone 114 2 105 10 92 7 94 9 113 6 105 5 
65 Fenamiphos 111 6 99 10 92 9 99 9 101 6 103 6 
66 Fenamiphos-sulfone 106 7 110 10 97 9 102 8 111 8 117 5 
67 Fenamiphos-sulfoxide 108 6 109 8 96 9 103 6 111 8 121 5 
68 Fenarimol 115 4 99 10 90 9 96 14 114 7 108 4 
69 Fenazaquin 114 28 112 17 100 9 157 8 97 20 104 21 
70 Fenbuconazole 113 5 103 11 91 8 95 13 117 6 107 3 
71 Fenhexamid 96 6 88 11 81 7 97 11 107 6 103 5 
72 Fenobucarb 108 3 111 7 101 8 99 2 103 4 107 4 
73 Fenoxycarb 112 4 105 11 91 9 93 9 116 8 108 5 
74 Fenpropathrin 125 9 107 9 94 10 113 6 130 9 123 6 
75 Fenpropimorph 105 3 101 10 92 9 93 11 114 9 105 4 
76 Fenpyroximate 114 4 109 10 92 8 97 16 123 7 113 5 
77 Fenthion 120 12 102 12 93 13 121 9 113 5 104 8 
78 Fenthion-oxon 106 5 114 9 101 9 104 5 108 7 114 6 
79 Fenthion-oxon-sulfone 112 5 111 10 99 9 108 8 106 8 118 5 
80 Fenthion-oxon-sulfoxide 107 5 110 9 98 8 105 4 111 8 119 4 
81 Fenthion-sulfone 112 6 116 8 103 9 103 6 109 7 116 6 
82 Fenthion-sulfoxide 108 6 115 8 104 8 108 3 120 8 127 5 
83 Flazasulfuron 65 15 65 12 55 10 68 11 71 12 75 7 
84 Fluazafop-P-butyl 102 6 97 10 80 9 103 7 112 7 111 4 
85 Flufenacet 109 7 106 10 91 10 99 9 106 7 111 5 
86 Fluomethuron 108 5 107 9 93 10 102 9 104 7 107 5 
87 Fluopyram 118 4 108 10 97 8 100 11 112 8 107 4 
88 Fluoxastrobin 108 6 106 10 90 10 107 12 103 8 108 4 
89 Fluquinconazole 97 9 99 9 101 16 133 8 98 10 99 8 
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90 Flusilazole 114 4 105 11 91 9 93 11 116 9 107 5 
91 Flutriafol 106 3 105 11 91 9 89 14 112 7 102 5 
92 Formetanate HCl 66 8 114 13 84 8 131 11 2042 11 2221 6 
93 Fosthiazate 114 3 109 10 99 8 94 10 112 7 108 4 
94 Fuberidazole 104 6 102 10 92 10 94 2 93 5 101 4 
95 Furathiocarb 110 5 97 9 80 9 106 11 110 6 109 5 
96 Halosulfuron-methyl 112 13 93 10 80 10 96 10 97 6 101 8 
97 Haloxifop-methyl 91 6 83 12 75 8 99 7 112 7 108 3 
98 Hexaconazole 105 14 100 12 93 9 99 10 110 6 107 6 
99 Hexazinone 105 5 102 10 91 11 102 8 103 7 109 5 
100 Hexitiazox 110 7 99 10 88 9 100 10 116 8 107 6 
101 Imazalil 97 3 94 11 83 9 95 8 106 7 105 5 
102 Imazapyr 12 22 13 28 11 14 9 12 14 45 18 12 
103 Imazaquin 17 23 16 23 14 18 14 26 20 42 23 18 
104 Imidacloprid 104 3 101 10 92 8 113 9 106 9 113 5 
105 Indoxacarb 106 10 100 11 89 6 107 13 114 9 113 6 
106 Isocarbophos 110 7 107 10 106 6 88 10 124 11 107 4 
107 Isoxaben 100 6 103 10 90 9 103 12 108 6 111 5 
108 Kresoxim-methyl 117 5 106 10 92 9 100 8 113 7 105 6 
109 Linuron 120 3 108 9 99 11 105 6 108 7 110 6 
110 Malaoxon 106 6 113 8 98 8 100 4 115 8 120 5 
111 Malathion 105 7 96 11 93 10 108 10 114 6 111 7 
112 Mandipropamid 110 4 107 10 93 7 99 15 112 7 109 3 
113 Mepanipyrim 113 3 104 10 93 8 95 10 114 7 107 5 
114 Metabenztiazuron 105 6 105 10 94 9 93 11 98 7 105 6 
115 Metaflumizone 135 4 102 11 90 10 119 5 116 8 119 5 
116 Metalaxyl-M 110 3 108 10 95 8 100 8 114 7 108 4 
117 Metamitron 105 4 104 10 91 10 110 7 96 8 107 4 
118 Metconazole 128 7 103 9 92 8 95 11 115 8 104 4 
119 Methacrifos 101 9 108 10 94 10 108 14 115 5 102 6 
120 Methamidophos 69 12 79 13 85 7 67 18 97 16 84 5 
121 Methidathion 114 3 112 10 98 9 95 12 110 9 106 5 
122 Methiocarb 121 3 109 9 97 7 94 13 108 8 103 4 
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123 Methiocarb-sulfone 105 6 116 11 100 9 127 4 112 10 123 4 
124 Methiocarb-sulfoxide 108 5 110 9 100 8 117 4 111 9 128 4 
125 Methomyl 206 15 191 11 154 8 0 0 72 39 336 14 
126 Methoxyfenozide 920 7 2571 10 7205 9 783 12 2377 6 2386 6 
127 Metolachlor 103 4 103 9 91 8 104 12 110 7 109 4 
128 Metsulfuron-methyl 70 12 69 9 60 9 65 7 75 11 79 5 
129 Molinate 107 6 104 10 92 9 99 6 100 6 106 7 
130 Monocrotophos 106 5 102 11 90 9 125 7 101 8 103 5 
131 Monolinuron 110 6 108 10 93 10 93 11 100 7 105 4 
132 Myclobutanil 83 4 92 10 90 8 99 13 115 8 104 4 
133 N Demetil Spinetoram J 173 14 93 10 87 8 94 10 112 10 107 5 
134 Nicosulfuron 44 24 44 16 36 10 38 22 45 23 47 12 
135 Novaluron 242 26 127 17 92 7 72 27 128 11 104 14 
136 Omethoate 104 5 98 8 87 5 92 12 107 9 102 4 
137 Oxadixyl 106 6 105 12 93 11 105 4 108 6 105 8 
138 Oxamyl 113 5 106 15 91 11 242 19 109 23 96 6 
139 Oxycarboxin 109 4 103 10 89 11 105 10 103 5 108 5 
140 Paclobutrazol 107 3 103 10 91 9 97 13 111 7 107 5 
141 Parathion-methyl-oxon 109 5 114 9 106 12 106 10 108 8 124 5 
142 Penconazole 112 4 108 9 93 8 99 10 119 8 106 4 
143 Pencycuron 109 14 106 9 90 9 102 12 118 8 112 4 
144 Pendimethalin 111 7 110 12 91 8 98 12 114 9 110 6 
145 Phosmet 109 2 104 11 94 8 93 12 109 10 104 5 
146 Phosphamidon 110 6 104 10 94 11 101 7 105 8 109 4 
147 Pirimicarb 112 5 107 10 94 9 98 12 111 5 105 5 
148 Pirimicarb-desmethyl 107 6 108 8 101 8 104 5 106 10 118 3 
149 Pirimiphos-methyl 110 15 105 9 92 8 97 10 113 7 108 5 
150 Prochloraz 106 9 95 11 88 6 93 13 110 8 98 5 
151 Profenofos 67 5 87 9 87 8 103 11 113 7 112 4 
152 Promecarb 101 2 103 5 95 7 103 3 103 3 105 4 
153 Propamocarb 96 6 85 12 80 7 55 11 81 11 89 5 
154 Propargite 110 7 105 10 93 9 104 4 113 6 114 5 
155 Propiconazole 99 12 94 9 90 9 108 10 114 7 110 5 
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156 Propoxur 108 5 108 11 97 8 94 16 109 8 109 6 
157 Propyzamide 114 6 109 10 93 10 96 16 117 6 111 6 
158 Prosulfuron 75 11 78 9 73 10 95 21 90 9 92 6 
159 Prothioconazole-desthio 105 5 111 9 100 9 105 9 110 8 116 5 
160 Pymetrozine 74 7 59 8 54 7 43 4 41 4 43 12 
161 Pyraclostrobin 112 6 105 9 91 9 99 11 114 9 106 6 
162 Pyridaben 120 4 104 15 91 8 94 12 120 7 115 5 
163 Pyrimethanil 111 6 104 9 93 10 95 7 99 5 105 6 
164 Pyriproxyfen 112 3 106 10 91 9 101 10 116 8 111 5 
165 Quinoxyfen 109 4 108 11 92 8 97 9 111 7 107 4 
166 Quizalofop-ethyl 73 9 68 11 61 8 100 10 110 6 111 4 
167 Rotenone 112 3 103 11 91 9 98 11 114 7 109 5 
168 Spinetoram 173 14 93 10 87 8 94 10 112 10 107 5 
169 Spinosad A 117 21 100 11 85 9 94 10 108 8 104 5 
170 Spinosad D 193 17 97 10 84 8 91 11 106 8 104 5 
171 Spirodiclofen 118 3 103 7 89 8 104 11 123 10 108 5 
172 Spiromesifen 114 4 106 10 90 8 87 15 115 8 114 4 
173 Spiroxamine 116 4 108 9 97 8 97 12 114 8 108 5 
174 Tebuconazole 81 4 94 13 88 9 96 12 106 8 110 5 
175 Tebufenozide 118 5 108 11 93 8 98 11 120 8 110 5 
176 Tebufenpyrad 111 2 105 10 92 8 98 13 114 7 112 5 
177 Tepraloxydim 76 10 70 10 65 7 76 11 90 7 94 5 
178 Terbuthylazine 143 7 122 10 112 10 101 7 113 8 111 4 
179 Tetraconazole 106 5 105 10 93 8 99 9 114 8 103 5 
180 Thiabendazole 103 10 100 10 93 11 96 5 92 4 100 4 
181 Thiacloprid 113 2 107 10 94 8 92 6 104 6 106 4 
182 Thiamethoxam 113 5 106 11 91 8 105 31 123 10 107 6 
183 Thifensulfuron-methyl 71 13 70 12 59 9 59 8 72 11 75 8 
184 Thiodicarb 18 50 9 13 10 10 32 2 24 5 30 19 
185 Thiophanate-methyl 97 3 95 10 85 8 87 11 95 7 94 4 
186 Triadimenol 81 5 92 12 91 8 91 11 112 8 111 4 
187 Triasulfuron 71 16 67 11 57 10 80 14 81 10 85 6 
188 Triazophos 120 3 109 8 96 8 101 11 112 9 105 3 
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189 Trichlorfon 100 7 105 10 92 7 109 10 109 11 113 5 
190 Tricyclazole 109 6 104 10 92 10 96 6 98 6 102 5 
191 Tridemorph 108 4 98 9 86 10 104 8 107 7 109 5 
192 Trifloxystrobin 112 11 106 10 90 8 92 12 110 9 110 5 
193 Triflumuron 103 15 102 13 98 10 105 19 124 6 113 4 
194 Triticonazole 111 6 110 10 91 9 89 15 111 7 108 5 
195 Zoxamide 135 6 105 9 92 7 101 11 115 6 110 3 
196 Fipronil 115 5 105 12 93 10 95 14 122 9 110 4 
197 Flubendiamide 114 3 104 10 89 8 98 15 118 11 116 7 
198 Fludioxonil 101 4 101 9 92 9 93 8 110 8 103 5 
199 Flufenoxuron 113 6 110 11 91 12 88 12 139 14 123 4 
200 Lufenuron 129 7 126 15 96 7 100 8 120 8 113 8 









Rango de trabajo 
(mg/kg) 
Zanahoria Gulupa LOQ ULOL 
1 Abamectin 0,01 0,01 0,01 0,50 
2 Acephate 0,01 0,01 0,01 0,50 
3 Acetamiprid 0,01 0,01 0,01 0,10 
4 Aldicarb 0,01 0,03 0,03 0,10 
5 Aldicarb-sulfone 0,01 0,01 0,01 0,50 
6 Aldicarb-sulfoxide 0,01 0,03 0,03 0,10 
7 Ametryn 0,01 0,01 0,01 0,50 
8 Amitraz* - - - - 
9 Atrazine 0,01 0,01 0,01 0,50 
10 Azimsulfuron 0,01 0,01 0,01 0,50 
11 Azinphos-methyl 0,01 0,01 0,01 0,50 
12 Benalaxyl 0,01 0,01 0,01 0,50 
13 Benfuracarb* - - - - 
14 Bitertanol 0,01 0,01 0,01 0,50 
15 Boscalid 0,01 0,01 0,01 0,50 
16 Bupirimate 0,01 0,01 0,01 0,50 
17 Buprofezin 0,01 0,01 0,01 0,50 
18 Butachlor 0,01 0,01 0,01 0,50 
19 Cadusafos 0,01 0,01 0,01 0,50 
20 Carbaryl 0,01 0,01 0,01 0,50 
21 Carbendazim 0,01 0,01 0,01 0,50 
22 Carbofuran 0,01 0,01 0,01 0,10 
23 Carbofuran, 3OH- 0,01 0,01 0,01 0,10 
24 Carbosulfan* - - -  - 
25 Carboxin 0,01 0,01 0,01 0,50 
26 Chlorantraniliprole 0,01 0,01 0,01 0,50 
27 Chlorfenvinphos 0,01 0,01 0,01 0,50 
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28 Chlorpyrifos-ethyl 0,01 0,01 0,01 0,50 
29 Chlorpyrifos-methyl 0,03 0,03 0,03 0,50 
30 Chlorsulfuron 0,01 0,01 0,01 0,50 
31 Chlothianidin 0,01 0,01 0,01 0,50 
32 Clofentezine 0,01 0,01 0,01 0,50 
33 Clomazone 0,01 0,01 0,01 0,50 
34 Cyazofamid 0,01 0,01 0,01 0,50 
35 Cymoxanil 0,03 - - - 
36 Cyproconazole 0,01 0,01 0,01 0,50 
37 Cyprodinil 0,01 0,01 0,01 0,50 
38 Cyromazine* - - - - 
39 Demeton-S-Methyl-Sulfone 0,01 0,01 0,01 0,10 
40 Demeton-s-methyl-sulfoxide 0,01 0,01 0,01 0,10 
41 Diafenthiuron* - - - - 
42 Diazinon 0,01 0,01 0,01 0,50 
43 Dichlofluanid* - - - - 
44 Dichlorvos 0,01 0,01 0,01 0,50 
45 Diclosulam 0,01 0,01 0,01 0,50 
46 Difenoconazole 0,01 0,01 0,01 0,50 
47 Diflubenzuron 0,01 0,01 0,01 0,50 
48 Dimethoate 0,01 0,01 0,01 0,50 
49 Dimethomorph 0,01 0,01 0,01 0,50 
50 Dimoxystrobin 0,01 0,01 0,01 0,50 
51 Diniconazole 0,01 0,01 0,01 0,50 
52 Diuron 0,01 0,01 0,01 0,50 
53 DMST 0,01 0,01 0,01 0,50 
54 Dodemorph 0,01 0,01 0,01 0,50 
55 Dodine 0,01 0,01 0,01 0,50 
56 Emamectin B1a 0,01 0,01 0,01 0,50 
57 Epoxiconazole 0,01 0,01 0,01 0,50 
58 Ethiofencarb 0,01 0,01 0,01 0,50 
59 Ethion 0,01 0,01 0,01 0,50 
60 Ethirimol 0,01 0,01 0,01 0,50 
61 Ethoprophos 0,01 0,01 0,01 0,50 
62 Etofenprox 0,01 0,01 0,01 0,50 
63 Famoxadone 0,01 0,01 0,01 0,50 
64 Fenamidone 0,01 0,01 0,01 0,50 
65 Fenamiphos 0,01 0,01 0,01 0,50 
66 Fenamiphos-sulfone 0,01 0,01 0,01 0,50 
67 Fenamiphos-sulfoxide 0,01 0,01 0,01 0,10 
68 Fenarimol 0,01 0,01 0,01 0,50 
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69 Fenazaquin 0,01 0,01 0,01 0,50 
70 Fenbuconazole 0,01 0,01 0,01 0,50 
71 Fenhexamid 0,01 0,01 0,01 0,50 
72 Fenobucarb 0,01 0,01 0,01 0,50 
73 Fenoxycarb 0,01 0,01 0,01 0,50 
74 Fenpropathrin 0,01 0,01 0,01 0,50 
75 Fenpropimorph 0,01 0,01 0,01 0,50 
76 Fenpyroximate 0,01 0,01 0,01 0,50 
77 Fenthion 0,01 0,01 0,01 0,10 
78 Fenthion-oxon 0,01 0,01 0,01 0,10 
79 Fenthion-oxon-sulfone 0,01 0,01 0,01 0,10 
80 Fenthion-oxon-sulfoxide 0,01 0,01 0,01 0,10 
81 Fenthion-sulfone 0,01 0,01 0,01 0,10 
82 Fenthion-sulfoxide 0,01 0,01 0,01 0,10 
83 Flazasulfuron 0,01 0,01 0,01 0,50 
84 Fluazafop-P-butyl 0,01 0,01 0,01 0,50 
85 Flufenacet 0,01 0,01 0,01 0,50 
86 Fluomethuron 0,01 0,01 0,01 0,50 
87 Fluopyram 0,01 0,01 0,01 0,50 
88 Fluoxastrobin 0,01 0,01 0,01 0,50 
89 Fluquinconazole 0,01 0,01 0,01 0,50 
90 Flusilazole 0,01 0,01 0,01 0,50 
91 Flutriafol 0,01 0,01 0,01 0,50 
92 Formetanate HCl 0,01 0,01 0,01 0,50 
93 Fosthiazate 0,01 0,01 0,01 0,50 
94 Fuberidazole 0,01 0,01 0,01 0,50 
95 Furathiocarb 0,01 0,01 0,01 0,50 
96 Halosulfuron-methyl 0,01 0,01 0,01 0,50 
97 Haloxifop-methyl 0,01 0,01 0,01 0,50 
98 Hexaconazole 0,01 0,01 0,01 0,50 
99 Hexazinone 0,01 0,01 0,01 0,50 
100 Hexitiazox 0,01 0,01 0,01 0,50 
101 Imazalil 0,01 0,01 0,01 0,50 
102 Imazapyr* - - - - 
103 Imazaquin* - - - - 
104 Imidacloprid 0,01 0,01 0,01 0,50 
105 Indoxacarb 0,01 0,01 0,01 0,50 
106 Isocarbophos 0,01 0,01 0,01 0,10 
107 Isoxaben 0,01 0,01 0,01 0,50 
108 Kresoxim-methyl 0,01 0,01 0,01 0,50 
109 Linuron 0,01 0,01 0,01 0,50 
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110 Malaoxon 0,01 0,01 0,01 0,10 
111 Malathion 0,01 0,01 0,01 0,50 
112 Mandipropamid 0,01 0,01 0,01 0,50 
113 Mepanipyrim 0,01 0,01 0,01 0,50 
114 Metabenztiazuron 0,01 0,01 0,01 0,50 
115 Metaflumizone 0,01 0,01 0,01 0,50 
116 Metalaxyl-M 0,01 0,01 0,01 0,50 
117 Metamitron 0,01 0,01 0,01 0,50 
118 Metconazole 0,01 0,01 0,01 0,50 
119 Methacrifos 0,01 0,01 0,01 0,50 
120 Methamidophos 0,01 0,01 0,01 0,50 
121 Methidathion 0,01 0,01 0,01 0,50 
122 Methiocarb 0,01 0,01 0,01 0,50 
123 Methiocarb-sulfone 0,01 0,01 0,01 0,10 
124 Methiocarb-sulfoxide 0,01 0,01 0,01 0,10 
125 Methomyl* - - - - 
126 Methoxyfenozide 0,01 0,01 0,01 0,50 
127 Metolachlor 0,01 0,01 0,01 0,50 
128 Metsulfuron-methyl 0,01 0,01 0,01 0,50 
129 Molinate 0,01 0,01 0,01 0,50 
130 Monocrotophos 0,01 0,01 0,01 0,50 
131 Monolinuron 0,01 0,01 0,01 0,50 
132 Myclobutanil 0,01 0,01 0,01 0,50 
133 N Demetil Spinetoram J 0,01 0,01 0,01 0,50 
134 Nicosulfuron* - - - - 
135 Novaluron 0,03 0,03 0,03 0,50 
136 Omethoate 0,01 0,01 0,01 0,50 
137 Oxadixyl 0,01 0,01 0,01 0,50 
138 Oxamyl 0,01 0,03 0,03 0,50 
139 Oxycarboxin 0,01 0,01 0,01 0,50 
140 Paclobutrazol 0,01 0,01 0,01 0,50 
141 Parathion-methyl-oxon 0,01 0,01 0,01 0,10 
142 Penconazole 0,01 0,01 0,01 0,50 
143 Pencycuron 0,01 0,01 0,01 0,50 
144 Pendimethalin 0,01 0,01 0,01 0,50 
145 Phosmet 0,01 0,01 0,01 0,50 
146 Phosphamidon 0,01 0,01 0,01 0,50 
147 Pirimicarb 0,01 0,01 0,01 0,50 
148 Pirimicarb-desmethyl 0,01 0,01 0,01 0,10 
149 Pirimiphos-methyl 0,01 0,01 0,01 0,50 
150 Prochloraz 0,01 0,01 0,01 0,50 
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151 Profenofos 0,01 0,01 0,01 0,50 
152 Promecarb 0,01 0,01 0,01 0,50 
153 Propamocarb 0,01 0,01 0,01 0,50 
154 Propargite 0,01 0,01 0,01 0,50 
155 Propiconazole 0,01 0,01 0,01 0,50 
156 Propoxur 0,01 0,01 0,01 0,50 
157 Propyzamide 0,01 0,01 0,01 0,50 
158 Prosulfuron 0,01 0,01 0,01 0,50 
159 Prothioconazole-desthio 0,01 0,01 0,01 0,10 
160 Pymetrozine 0,01 0,01 0,01 0,50 
161 Pyraclostrobin 0,01 0,01 0,01 0,50 
162 Pyridaben 0,01 0,01 0,01 0,50 
163 Pyrimethanil 0,01 0,01 0,01 0,50 
164 Pyriproxyfen 0,01 0,01 0,01 0,50 
165 Quinoxyfen 0,01 0,01 0,01 0,50 
166 Quizalofop-ethyl 0,01 0,01 0,01 0,50 
167 Rotenone 0,01 0,01 0,01 0,50 
168 Spinetoram 0,01 0,01 0,01 0,50 
169 Spinosad A 0,01 0,01 0,01 0,50 
170 Spinosad D 0,01 0,01 0,01 0,50 
171 Spirodiclofen 0,01 0,01 0,01 0,50 
172 Spiromesifen 0,01 0,01 0,01 0,50 
173 Spiroxamine 0,01 0,01 0,01 0,50 
174 Tebuconazole 0,01 0,01 0,01 0,50 
175 Tebufenozide 0,01 0,01 0,01 0,50 
176 Tebufenpyrad 0,01 0,01 0,01 0,50 
177 Tepraloxydim 0,01 0,01 0,01 0,50 
178 Terbuthylazine 0,01 0,01 0,01 0,50 
179 Tetraconazole 0,01 0,01 0,01 0,50 
180 Thiabendazole 0,01 0,01 0,01 0,50 
181 Thiacloprid 0,01 0,01 0,01 0,50 
182 Thiamethoxam 0,01 0,01 0,01 0,50 
183 Thifensulfuron-methyl 0,01 0,01 0,01 0,50 
184 Thiodicarb* - - - - 
185 Thiophanate-methyl 0,01 0,01 0,01 0,50 
186 Triadimenol 0,01 0,01 0,01 0,50 
187 Triasulfuron 0,01 0,01 0,01 0,50 
188 Triazophos 0,01 0,01 0,01 0,50 
189 Trichlorfon 0,01 0,01 0,01 0,50 
190 Tricyclazole 0,01 0,01 0,01 0,50 
191 Tridemorph 0,01 0,01 0,01 0,50 
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192 Trifloxystrobin 0,01 0,01 0,01 0,50 
193 Triflumuron 0,01 0,01 0,01 0,50 
194 Triticonazole 0,01 0,01 0,01 0,50 
195 Zoxamide 0,01 0,01 0,01 0,50 
196 Fipronil 0,01 0,01 0,01 0,50 
197 Flubendiamide 0,01 0,01 0,01 0,50 
198 Fludioxonil 0,01 0,01 0,01 0,50 
199 Flufenoxuron 0,01 0,01 0,01 0,50 
200 Lufenuron 0,01 0,01 0,01 0,50 
201 Teflubenzuron 0,01 0,01 0,01 0,50 
 






















Anexo J: Resultados prueba de homogeneidad de 
varianzas para el porcentaje de recuperación 
No Compuesto 
Zanahoria Gulupa 
T Homg %Rec  %CV  T Homg %Rec  %CV  
ES 1 Atrazine-D5 Acepta 103 7 Acepta 104 10 
ES 2 Fenthion-D6 Rechaza 99 9 Rechaza 100 12 
1 Abamectin Acepta 100 14 Acepta 103 21 
2 Acephate Acepta 94 9 Acepta 87 16 
3 Acetamiprid Rechaza 104 10 Rechaza 96 15 
4 Aldicarb Rechaza 107 18 Rechaza 79 43 
5 Aldicarb-sulfone Acepta 102 6 Acepta 95 8 
6 Aldicarb-sulfoxide Rechaza 99 14 Rechaza 102 49 
7 Ametryn Acepta 102 7 Acepta 101 10 
8 Amitraz Rechaza 1 131 Rechaza 3 174 
9 Atrazine Acepta 98 7 Acepta 99 11 
10 Azimsulfuron Acepta 78 9 Acepta 86 14 
11 Azinphos-methyl Acepta 101 8 Acepta 96 12 
12 Benalaxyl Rechaza 94 7 Rechaza 104 11 
13 Benfuracarb Rechaza 5 178 Rechaza 2 0 
14 Bitertanol Acepta 102 9 Acepta 99 12 
15 Boscalid Acepta 105 7 Acepta 98 10 
16 Bupirimate Acepta 100 6 Acepta 101 10 
17 Buprofezin Acepta 99 7 Acepta 101 10 
18 Butachlor Acepta 101 7 Acepta 106 12 
19 Cadusafos Acepta 95 9 Acepta 104 10 
20 Carbaryl Acepta 103 8 Acepta 96 9 
21 Carbendazim Acepta 104 7 Acepta 91 10 
22 Carbofuran Acepta 121 8 Acepta 95 12 
23 Carbofuran, 3OH- Rechaza 104 9 Rechaza 106 11 
24 Carbosulfan Rechaza 0 0 Rechaza 105 70 
25 Carboxin Acepta 92 7 Acepta 83 10 
26 Chlorantraniliprole Acepta 99 9 Acepta 97 12 
27 Chlorfenvinphos Acepta 103 7 Acepta 102 10 
28 Chlorpyrifos-ethyl Acepta 100 9 Acepta 104 11 
29 Chlorpyrifos-methyl Acepta 103 41 Acepta 122 51 
30 Chlorsulfuron Acepta 66 11 Acepta 74 13 
31 Chlothianidin Rechaza 102 9 Rechaza 93 15 
32 Clofentezine Acepta 96 14 Acepta 100 14 
33 Clomazone Acepta 105 7 Acepta 100 10 
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34 Cyazofamid Acepta 102 8 Acepta 104 10 
35 Cymoxanil Acepta 108 25 Acepta 0 0 
36 Cyproconazole Acepta 97 7 Acepta 99 12 
37 Cyprodinil Acepta 101 7 Acepta 98 10 
38 Cyromazine Rechaza 8037 13 Rechaza 1704 15 
39 Demeton-S-Methyl-Sulfone Rechaza 103 7 Rechaza 102 9 
40 Demeton-s-methyl-sulfoxide Rechaza 100 9 Rechaza 96 11 
41 Diafenthiuron Rechaza 7 64 Rechaza 17 47 
42 Diazinon Acepta 101 8 Acepta 101 11 
43 Dichlofluanid Rechaza 0 0 Rechaza 1189 0 
44 Dichlorvos Acepta 87 8 Acepta 101 11 
45 Diclosulam Acepta 77 13 Acepta 88 16 
46 Difenoconazole Rechaza 100 9 Rechaza 100 10 
47 Diflubenzuron Acepta 100 7 Acepta 101 12 
48 Dimethoate Acepta 100 7 Acepta 97 10 
49 Dimethomorph Acepta 95 8 Acepta 99 13 
50 Dimoxystrobin Rechaza 103 8 Rechaza 104 10 
51 Diniconazole Acepta 99 8 Acepta 104 12 
52 Diuron Acepta 100 8 Acepta 96 11 
53 DMST Acepta 101 8 Acepta 100 13 
54 Dodemorph Rechaza 100 7 Rechaza 100 10 
55 Dodine Acepta 102 9 Acepta 114 11 
56 Emamectin B1a Rechaza 98 10 Rechaza 105 11 
57 Epoxiconazole Acepta 101 8 Acepta 100 11 
58 Ethiofencarb Rechaza 104 7 Rechaza 97 11 
59 Ethion Acepta 98 8 Acepta 106 10 
60 Ethirimol Acepta 93 7 Acepta 89 6 
61 Ethoprophos Acepta 102 7 Acepta 101 10 
62 Etofenprox Acepta 99 11 Acepta 109 19 
63 Famoxadone Acepta 103 9 Acepta 105 10 
64 Fenamidone Acepta 101 7 Acepta 100 10 
65 Fenamiphos Acepta 97 7 Acepta 95 12 
66 Fenamiphos-sulfone Acepta 102 7 Acepta 104 11 
67 Fenamiphos-sulfoxide Acepta 103 6 Acepta 104 10 
68 Fenarimol Acepta 97 8 Acepta 100 11 
69 Fenazaquin Acepta 101 19 Acepta 106 22 
70 Fenbuconazole Acepta 101 8 Acepta 101 11 
71 Fenhexamid Rechaza 87 9 Rechaza 99 11 
72 Fenobucarb Acepta 103 4 Acepta 101 4 
73 Fenoxycarb Acepta 102 7 Acepta 102 10 
74 Fenpropathrin Acepta 103 10 Acepta 111 13 
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75 Fenpropimorph Acepta 99 7 Acepta 100 10 
76 Fenpyroximate Rechaza 101 9 Rechaza 106 11 
77 Fenthion Acepta 98 11 Acepta 103 13 
78 Fenthion-oxon Acepta 102 7 Acepta 99 11 
79 Fenthion-oxon-sulfone Rechaza 103 7 Rechaza 102 11 
80 Fenthion-oxon-sulfoxide Rechaza 102 7 Rechaza 101 10 
81 Fenthion-sulfone Rechaza 105 7 Rechaza 102 11 
82 Fenthion-sulfoxide Acepta 107 7 Acepta 109 10 
83 Flazasulfuron Acepta 60 12 Acepta 74 15 
84 Fluazafop-P-butyl Rechaza 94 7 Rechaza 106 10 
85 Flufenacet Acepta 103 7 Acepta 104 10 
86 Fluomethuron Rechaza 105 7 Rechaza 101 10 
87 Fluopyram Acepta 103 7 Acepta 101 11 
88 Fluoxastrobin Acepta 102 7 Acepta 103 10 
89 Fluquinconazole Acepta 100 10 Acepta 100 17 
90 Flusilazole Acepta 101 7 Acepta 102 11 
91 Flutriafol Acepta 100 8 Acepta 97 12 
92 Formetanate HCl Rechaza 97 48 Rechaza 547 14 
93 Fosthiazate Acepta 103 7 Acepta 100 10 
94 Fuberidazole Acepta 101 7 Acepta 90 8 
95 Furathiocarb Acepta 98 7 Acepta 105 10 
96 Halosulfuron-methyl Acepta 91 11 Acepta 98 12 
97 Haloxifop-methyl Acepta 86 9 Acepta 106 10 
98 Hexaconazole Acepta 98 10 Acepta 101 12 
99 Hexazinone Acepta 102 6 Acepta 101 9 
100 Hexitiazox Acepta 102 9 Acepta 101 11 
101 Imazalil Acepta 90 7 Acepta 97 10 
102 Imazapyr Acepta 10 30 Acepta 14 26 
103 Imazaquin Acepta 13 27 Acepta 21 28 
104 Imidacloprid Acepta 101 7 Acepta 96 12 
105 Indoxacarb Acepta 96 9 Acepta 104 11 
106 Isocarbophos Rechaza 106 8 Rechaza 96 10 
107 Isoxaben Rechaza 102 7 Rechaza 104 10 
108 Kresoxim-methyl Acepta 99 8 Acepta 99 10 
109 Linuron Acepta 101 7 Acepta 99 12 
110 Malaoxon Acepta 103 6 Acepta 104 10 
111 Malathion Acepta 96 8 Acepta 103 11 
112 Mandipropamid Acepta 103 7 Acepta 100 11 
113 Mepanipyrim Acepta 101 7 Acepta 99 10 
114 Metabenztiazuron Acepta 103 7 Acepta 96 10 
115 Metaflumizone Acepta 98 8 Acepta 108 12 
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116 Metalaxyl-M Acepta 101 6 Acepta 101 8 
117 Metamitron Acepta 101 7 Acepta 95 10 
118 Metconazole Acepta 102 8 Acepta 99 12 
119 Methacrifos Rechaza 109 12 Rechaza 105 13 
120 Methamidophos Acepta 82 11 Acepta 78 12 
121 Methidathion Acepta 104 7 Acepta 98 10 
122 Methiocarb Rechaza 104 7 Rechaza 97 11 
123 Methiocarb-sulfone Rechaza 100 9 Rechaza 103 12 
124 Methiocarb-sulfoxide Acepta 103 7 Acepta 106 9 
125 Methomyl Acepta 158 21 Acepta 0 0 
126 Methoxyfenozide Rechaza 1255 8 Rechaza 685 12 
127 Metolachlor Rechaza 102 7 Rechaza 104 10 
128 Metsulfuron-methyl Rechaza 66 11 Rechaza 76 14 
129 Molinate Acepta 102 7 Acepta 100 11 
130 Monocrotophos Acepta 97 7 Acepta 94 10 
131 Monolinuron Acepta 104 7 Acepta 99 10 
132 Myclobutanil Rechaza 101 12 Rechaza 102 11 
133 N Demetil Spinetoram J Rechaza 100 13 Rechaza 97 13 
134 Nicosulfuron Rechaza 38 20 Rechaza 45 21 
135 Novaluron Acepta 145 37 Acepta 114 22 
136 Omethoate Rechaza 95 7 Rechaza 92 9 
137 Oxadixyl Rechaza 98 8 Rechaza 98 10 
138 Oxamyl Rechaza 107 16 Rechaza 114 33 
139 Oxycarboxin Rechaza 102 8 Rechaza 99 9 
140 Paclobutrazol Acepta 99 7 Acepta 100 11 
141 Parathion-methyl-oxon Acepta 103 7 Acepta 105 12 
142 Penconazole Acepta 101 7 Acepta 103 10 
143 Pencycuron Acepta 99 10 Acepta 104 12 
144 Pendimethalin Acepta 101 9 Acepta 104 12 
145 Phosmet Acepta 103 7 Acepta 99 11 
146 Phosphamidon Rechaza 104 7 Rechaza 101 10 
147 Pirimicarb Acepta 102 7 Acepta 98 9 
148 Pirimicarb-desmethyl Rechaza 102 7 Rechaza 97 11 
149 Pirimiphos-methyl Rechaza 100 10 Rechaza 101 12 
150 Prochloraz Acepta 95 9 Acepta 97 11 
151 Profenofos Acepta 94 7 Acepta 102 12 
152 Promecarb Rechaza 100 3 Rechaza 102 4 
153 Propamocarb Acepta 92 9 Acepta 83 8 
154 Propargite Acepta 101 7 Acepta 105 10 
155 Propiconazole Acepta 96 9 Acepta 104 13 
156 Propoxur Acepta 102 8 Acepta 100 10 
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157 Propyzamide Acepta 101 9 Acepta 100 12 
158 Prosulfuron Acepta 78 10 Acepta 90 15 
159 Prothioconazole-desthio Acepta 102 7 Acepta 102 11 
160 Pymetrozine Acepta 64 8 Acepta 40 11 
161 Pyraclostrobin Acepta 100 7 Acepta 103 11 
162 Pyridaben Acepta 100 10 Acepta 103 10 
163 Pyrimethanil Acepta 99 7 Acepta 96 10 
164 Pyriproxyfen Acepta 101 7 Acepta 105 10 
165 Quinoxyfen Acepta 99 7 Acepta 100 9 
166 Quizalofop-ethyl Acepta 75 11 Acepta 106 10 
167 Rotenone Acepta 100 7 Acepta 102 10 
168 Spinetoram Rechaza 100 13 Rechaza 97 13 
169 Spinosad A Rechaza 96 14 Rechaza 98 13 
170 Spinosad D Rechaza 102 18 Rechaza 98 15 
171 Spirodiclofen Acepta 99 7 Acepta 106 11 
172 Spiromesifen Acepta 102 7 Acepta 105 9 
173 Spiroxamine Acepta 101 7 Acepta 99 10 
174 Tebuconazole Acepta 96 7 Acepta 101 10 
175 Tebufenozide Acepta 102 7 Acepta 104 11 
176 Tebufenpyrad Acepta 100 7 Acepta 103 11 
177 Tepraloxydim Rechaza 69 9 Rechaza 87 12 
178 Terbuthylazine Acepta 108 8 Acepta 101 11 
179 Tetraconazole Acepta 100 7 Acepta 100 11 
180 Thiabendazole Acepta 96 8 Acepta 87 9 
181 Thiacloprid Acepta 102 7 Acepta 92 8 
182 Thiamethoxam Acepta 101 9 Acepta 91 14 
183 Thifensulfuron-methyl Acepta 65 12 Acepta 73 14 
184 Thiodicarb Acepta 41 22 Acepta 42 12 
185 Thiophanate-methyl Acepta 86 8 Acepta 87 10 
186 Triadimenol Acepta 96 8 Acepta 101 11 
187 Triasulfuron Acepta 64 13 Acepta 84 14 
188 Triazophos Acepta 103 7 Acepta 101 11 
189 Trichlorfon Acepta 99 8 Acepta 101 13 
190 Tricyclazole Acepta 101 7 Acepta 93 9 
191 Tridemorph Acepta 99 7 Acepta 103 9 
192 Trifloxystrobin Acepta 99 9 Acepta 102 11 
193 Triflumuron Acepta 102 12 Acepta 106 13 
194 Triticonazole Acepta 100 7 Acepta 97 11 
195 Zoxamide Acepta 103 8 Acepta 103 11 
196 Fipronil Rechaza 103 9 Rechaza 103 12 
197 Flubendiamide Rechaza 100 9 Rechaza 107 13 
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198 Fludioxonil Acepta 101 8 Acepta 100 11 
199 Flufenoxuron Acepta 103 10 Acepta 115 16 
200 Lufenuron Acepta 114 12 Acepta 110 13 
201 Teflubenzuron Acepta 104 10 Acepta 109 12 
T Homg: Resultado prueba t, %CV: Coeficiente de variación, %Rec: Porcentaje de recuperación, 
Acepta: Varianza homogénea, Rechaza: Varianza no homogénea 
Nota: para el caso de los compuestos que no pasaron la prueba se recomienda revisar el 


















Anexo K: Resultados cálculo de la incertidumbre 
del método. 
N Compuesto u´(Rw) u´(bias) u' U' (k=2) U% (k=2) 
ES Atrazine-D5 0.13 0.14 0.19 0.38 38 
ES Fenthion-D6 0.16 0.16 0.23 0.45 45 
1 Abamectin 0.25 0.27 0.37 0.73 73 
2 Acephate 0.17 0.17 0.24 0.49 49 
3 Acetamiprid 0.15 0.17 0.23 0.47 47 
4 Aldicarb 0.21 0.20 0.29 0.58 58 
5 Aldicarb-sulfone 0.12 0.11 0.16 0.32 32 
6 Aldicarb-sulfoxide 0.18 0.17 0.25 0.49 49 
7 Ametryn 0.11 0.11 0.15 0.30 30 
8 Atrazine 0.12 0.12 0.17 0.33 33 
9 Azimsulfuron 0.15 0.22 0.26 0.53 53 
10 Azinphos-methyl 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
11 Benalaxyl 0.17 0.17 0.24 0.49 49 
12 Bitertanol 0.16 0.16 0.22 0.45 45 
13 Boscalid 0.14 0.14 0.20 0.40 40 
14 Bupirimate 0.12 0.12 0.16 0.33 33 
15 Buprofezin 0.12 0.12 0.17 0.33 33 
16 Butachlor 0.13 0.14 0.19 0.38 38 
17 Cadusafos 0.15 0.15 0.21 0.42 42 
18 Carbaryl 0.12 0.12 0.17 0.35 35 
19 Carbendazim 0.15 0.14 0.21 0.42 42 
20 Carbofuran 0.17 0.25 0.30 0.60 60 
21 Carbofuran, 3OH- 0.14 0.16 0.21 0.42 42 
22 Carboxin 0.12 0.15 0.19 0.38 38 
23 Chlorantraniliprole 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
24 Chlorfenvinphos 0.13 0.14 0.19 0.39 39 
25 Chlorpyrifos-ethyl 0.14 0.14 0.20 0.39 39 
26 Chlorpyrifos-methyl 0.16 0.16 0.23 0.46 46 
27 Chlorsulfuron 0.15 0.33 0.36 0.72 72 
28 Chlothianidin 0.16 0.16 0.23 0.46 46 
29 Clofentezine 0.20 0.20 0.28 0.57 57 
30 Clomazone 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
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31 Cyazofamid 0.12 0.13 0.17 0.35 35 
32 Cyproconazole 0.12 0.12 0.16 0.33 33 
33 Cyprodinil 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
34 Demeton-S-Methyl-Sulfone 0.11 0.12 0.16 0.32 32 
35 Demeton-s-methyl-sulfoxide 0.14 0.13 0.19 0.39 39 
36 Diazinon 0.14 0.14 0.20 0.40 40 
37 Dichlorvos 0.14 0.14 0.20 0.39 39 
38 Diclosulam 0.18 0.23 0.29 0.59 59 
39 Difenoconazole 0.16 0.16 0.22 0.44 44 
40 Diflubenzuron 0.14 0.14 0.20 0.40 40 
41 Dimethoate 0.11 0.11 0.16 0.31 31 
42 Dimethomorph 0.15 0.15 0.22 0.44 44 
43 Dimoxystrobin 0.12 0.13 0.17 0.34 34 
44 Diniconazole 0.14 0.14 0.19 0.39 39 
45 Diuron 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
46 DMST 0.13 0.13 0.19 0.38 38 
47 Dodemorph 0.11 0.11 0.16 0.32 32 
48 Dodine 0.21 0.21 0.30 0.59 59 
49 Emamectin B1a 0.14 0.14 0.20 0.40 40 
50 Epoxiconazole 0.11 0.12 0.16 0.33 33 
51 Ethiofencarb 0.12 0.12 0.17 0.35 35 
52 Ethion 0.13 0.13 0.18 0.37 37 
53 Ethirimol 0.13 0.14 0.19 0.38 38 
54 Ethoprophos 0.11 0.11 0.16 0.32 32 
55 Etofenprox 0.21 0.21 0.30 0.59 59 
56 Famoxadone 0.16 0.18 0.24 0.48 48 
57 Fenamidone 0.11 0.12 0.16 0.33 33 
58 Fenamiphos 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
59 Fenamiphos-sulfone 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
60 Fenamiphos-sulfoxide 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
61 Fenarimol 0.13 0.13 0.18 0.36 36 
62 Fenazaquin 0.23 0.24 0.34 0.67 67 
63 Fenbuconazole 0.12 0.12 0.17 0.35 35 
64 Fenhexamid 0.15 0.16 0.22 0.43 43 
65 Fenobucarb 0.06 0.07 0.09 0.18 18 
66 Fenoxycarb 0.12 0.12 0.17 0.35 35 
67 Fenpropathrin 0.16 0.18 0.24 0.48 48 
68 Fenpropimorph 0.11 0.11 0.16 0.31 31 
69 Fenpyroximate 0.14 0.15 0.20 0.40 40 
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70 Fenthion 0.17 0.17 0.24 0.47 47 
71 Fenthion-oxon 0.12 0.12 0.17 0.33 33 
72 Fenthion-oxon-sulfone 0.13 0.13 0.18 0.37 37 
73 Fenthion-oxon-sulfoxide 0.12 0.13 0.18 0.35 35 
74 Fenthion-sulfone 0.11 0.13 0.17 0.34 34 
75 Fenthion-sulfoxide 0.11 0.15 0.18 0.37 37 
76 Flazasulfuron 0.17 0.19 0.26 0.52 52 
77 Fluazafop-P-butyl 0.13 0.25 0.28 0.56 56 
78 Flufenacet 0.11 0.12 0.16 0.33 33 
79 Fluomethuron 0.11 0.12 0.16 0.32 32 
80 Fluopyram 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
81 Fluoxastrobin 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
82 Fluquinconazole 0.19 0.19 0.27 0.54 54 
83 Flusilazole 0.12 0.13 0.18 0.35 35 
84 Flutriafol 0.13 0.13 0.19 0.37 37 
85 Formetanate HCl 0.23 0.22 0.31 0.63 63 
86 Fosthiazate 0.11 0.11 0.16 0.32 32 
87 Fuberidazole 0.11 0.11 0.16 0.31 31 
88 Furathiocarb 0.13 0.14 0.19 0.38 38 
89 Halosulfuron-methyl 0.15 0.15 0.21 0.43 43 
90 Haloxifop-methyl 0.16 0.17 0.23 0.47 47 
91 Hexaconazole 0.13 0.13 0.18 0.36 36 
92 Hexazinone 0.11 0.11 0.15 0.31 31 
93 Hexitiazox 0.14 0.14 0.20 0.40 40 
94 Imazalil 0.12 0.13 0.18 0.36 36 
95 Imidacloprid 0.15 0.15 0.21 0.42 42 
96 Indoxacarb 0.13 0.13 0.18 0.36 36 
97 Isocarbophos 0.13 0.14 0.19 0.39 39 
98 Isoxaben 0.11 0.12 0.17 0.33 33 
99 Kresoxim-methyl 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
100 Linuron 0.13 0.13 0.18 0.37 37 
101 Malaoxon 0.11 0.12 0.16 0.33 33 
102 Malathion 0.13 0.13 0.18 0.37 37 
103 Mandipropamid 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
104 Mepanipyrim 0.12 0.12 0.17 0.33 33 
105 Metabenztiazuron 0.11 0.11 0.15 0.31 31 
106 Metaflumizone 0.18 0.18 0.25 0.51 51 
107 Metalaxyl-M 0.10 0.10 0.14 0.28 28 
108 Metamitron 0.12 0.11 0.16 0.33 33 
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109 Metconazole 0.14 0.14 0.20 0.40 40 
110 Methacrifos 0.18 0.20 0.27 0.54 54 
111 Methamidophos 0.19 0.24 0.30 0.60 60 
112 Methidathion 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
113 Methiocarb 0.12 0.12 0.17 0.35 35 
114 Methiocarb-sulfone 0.16 0.16 0.23 0.46 46 
115 Methiocarb-sulfoxide 0.13 0.14 0.19 0.38 38 
116 Methoxyfenozide 0.10 0.10 0.14 0.29 29 
117 Metolachlor 0.11 0.12 0.16 0.33 33 
118 Metsulfuron-methyl 0.17 0.32 0.36 0.72 72 
119 Molinate 0.11 0.11 0.16 0.31 31 
120 Monocrotophos 0.12 0.12 0.17 0.35 35 
121 Monolinuron 0.11 0.11 0.16 0.32 32 
122 Myclobutanil 0.16 0.16 0.23 0.46 46 
123 N Demetil Spinetoram J 0.23 0.23 0.33 0.65 65 
124 Novaluron 0.22 0.18 0.29 0.57 57 
125 Omethoate 0.11 0.12 0.16 0.32 32 
126 Oxadixyl 0.12 0.12 0.17 0.35 35 
127 Oxamyl 0.14 0.14 0.20 0.39 39 
128 Oxycarboxin 0.11 0.11 0.16 0.32 32 
129 Paclobutrazol 0.11 0.11 0.16 0.32 32 
130 Parathion-methyl-oxon 0.13 0.15 0.20 0.39 39 
131 Penconazole 0.12 0.12 0.17 0.35 35 
132 Pencycuron 0.13 0.13 0.19 0.37 37 
133 Pendimethalin 0.13 0.14 0.19 0.38 38 
134 Phosmet 0.12 0.12 0.17 0.33 33 
135 Phosphamidon 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
136 Pirimicarb 0.11 0.11 0.16 0.31 31 
137 Pirimicarb-desmethyl 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
138 Pirimiphos-methyl 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
139 Prochloraz 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
140 Profenofos 0.16 0.16 0.23 0.46 46 
141 Promecarb 0.05 0.05 0.07 0.14 14 
142 Propamocarb 0.17 0.19 0.26 0.51 51 
143 Propargite 0.12 0.13 0.18 0.35 35 
144 Propiconazole 0.13 0.13 0.19 0.38 38 
145 Propoxur 0.11 0.11 0.15 0.31 31 
146 Propyzamide 0.13 0.14 0.19 0.38 38 
147 Prosulfuron 0.17 0.22 0.28 0.56 56 
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148 Prothioconazole-desthio 0.12 0.13 0.18 0.35 35 
149 Pymetrozine 0.29 0.48 0.56 1.13 113 
150 Pyraclostrobin 0.12 0.13 0.17 0.35 35 
151 Pyridaben 0.16 0.16 0.23 0.46 46 
152 Pyrimethanil 0.11 0.11 0.16 0.32 32 
153 Pyriproxyfen 0.13 0.13 0.18 0.36 36 
154 Quinoxyfen 0.11 0.11 0.16 0.32 32 
155 Quizalofop-ethyl 0.22 0.23 0.32 0.63 63 
156 Rotenone 0.12 0.12 0.17 0.35 35 
157 Spinetoram 0.23 0.13 0.26 0.52 52 
158 Spinosad A 0.14 0.14 0.20 0.40 40 
159 Spinosad D 0.28 0.14 0.32 0.63 63 
160 Spirodiclofen 0.14 0.14 0.20 0.40 40 
161 Spiromesifen 0.13 0.13 0.19 0.37 37 
162 Spiroxamine 0.12 0.12 0.16 0.33 33 
163 Tebuconazole 0.14 0.14 0.20 0.40 40 
164 Tebufenozide 0.12 0.13 0.18 0.35 35 
165 Tebufenpyrad 0.12 0.13 0.18 0.36 36 
166 Tepraloxydim 0.18 0.27 0.33 0.65 65 
167 Terbuthylazine 0.15 0.17 0.23 0.46 46 
168 Tetraconazole 0.12 0.12 0.17 0.33 33 
169 Thiabendazole 0.12 0.13 0.17 0.34 34 
170 Thiacloprid 0.12 0.12 0.17 0.33 33 
171 Thiamethoxam 0.18 0.18 0.25 0.51 51 
172 Thifensulfuron-methyl 0.15 0.32 0.36 0.72 72 
173 Thiophanate-methyl 0.14 0.18 0.23 0.46 46 
174 Triadimenol 0.14 0.13 0.19 0.38 38 
175 Triasulfuron 0.19 0.32 0.37 0.74 74 
176 Triazophos 0.12 0.13 0.18 0.35 35 
177 Trichlorfon 0.13 0.13 0.19 0.38 38 
178 Tricyclazole 0.12 0.11 0.16 0.32 32 
179 Tridemorph 0.11 0.12 0.16 0.33 33 
180 Trifloxystrobin 0.12 0.12 0.17 0.35 35 
181 Triflumuron 0.14 0.15 0.21 0.41 41 
182 Triticonazole 0.13 0.12 0.18 0.36 36 
183 Zoxamide 0.14 0.15 0.21 0.42 42 
184 Fipronil 0.14 0.15 0.20 0.40 40 
185 Flubendiamide 0.15 0.16 0.22 0.45 45 
186 Fludioxonil 0.12 0.12 0.17 0.34 34 
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187 Flufenoxuron 0.19 0.22 0.29 0.59 59 
188 Lufenuron 0.16 0.22 0.27 0.55 55 























Anexo L: Resultados verificación curva de 
calibración (outpud software TraceFinder) 
Check Standard Report 
         
Lab Name:  OngoinVal_P1__HRAM_vDIA_Pos  
Instrument:  HRAM_vDIA_Pos  
User:  OngoinVal_P1.calx  
Batch:        
         
Vial Pos File Name     Comment       
RB3 N2_GuayabaQCP 23/07/2019 08:33:24 p. m.         
         
 Compound Curve Type QC Amt Calc Amt Amt %D  Max Amt %D Flag 
1 Abamectin L 30.000 29.180 -2.72  70.00 Pass 
2 Acephate L 30.000 29.320 -2.26  70.00 Pass 
3 Acetamiprid L 30.000 29.340 -0.02 * 70.00 Pass 
4 Aldicarb L 30.000 31.350 4.51  70.00 Pass 
5 Aldicarb-sulfone L 30.000 30.690 2.31  70.00 Pass 
6 Aldicarb-sulfoxide L 30.000 33.990 13.31  70.00 Pass 
7 Ametryn L 30.000 32.210 0.07 * 70.00 Pass 
8 Atrazine L 30.000 31.990 6.63  70.00 Pass 
9 Azimsulfuron L 30.000 31.180 3.92  70.00 Pass 
10 Azinphos-methyl L 30.000 31.010 3.36  70.00 Pass 
11 Benalaxyl L 30.000 32.880 9.60  70.00 Pass 
12 Benfuracarb L 30.000 N/F 0.00 * 70.00 Fail 
13 Bitertanol L 30.000 30.850 2.84  70.00 Pass 
14 Boscalid L 30.000 31.170 3.90  70.00 Pass 
15 Bupirimate L 30.000 31.560 5.18  70.00 Pass 
16 Buprofezin L 30.000 30.530 1.77  70.00 Pass 
17 Butachlor L 30.000 29.110 -2.98  70.00 Pass 
18 Cadusafos L 30.000 31.090 3.64  70.00 Pass 
19 Carbaryl L 30.000 29.770 -0.76  70.00 Pass 
20 Carbendazim L 30.000 31.530 5.09  70.00 Pass 
21 Carbofuran L 30.000 33.840 12.79  70.00 Pass 
22 Carbofuran, 3OH- L 30.000 30.220 0.72  70.00 Pass 
23 Carboxin L 30.000 30.880 2.92  70.00 Pass 
24 Chlorantraniliprole L 30.000 30.050 0.17  70.00 Pass 
25 Chlorfenvinphos L 30.000 31.040 3.45  70.00 Pass 
26 Chlorpyrifos-ethyl L 30.000 35.060 16.87  70.00 Pass 
27 Chlorpyrifos-methyl L 30.000 N/F N/A * 70.00 Fail 
28 Chlorsulfuron L 30.000 30.060 0.20  70.00 Pass 
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29 Chlothianidin L 30.000 29.710 -0.97  70.00 Pass 
30 Clofentezine L 30.000 32.970 9.91  70.00 Pass 
31 Clomazone L 30.000 31.480 4.93  70.00 Pass 
32 Cyazofamid L 30.000 32.860 9.54  70.00 Pass 
33 Cyproconazole L 30.000 31.150 3.83  70.00 Pass 
34 Cyprodinil L 30.000 32.590 8.62  70.00 Pass 
35 Demeton-S-Methyl-Sulfone L 30.000 31.740 5.78  70.00 Pass 
36 Demeton-s-methyl-sulfoxide L 30.000 32.340 7.79  70.00 Pass 
37 Diazinon L 30.000 30.410 1.38  70.00 Pass 
38 Dichlorvos L 30.000 31.100 3.67  70.00 Pass 
39 Diclosulam L 30.000 31.570 5.22  70.00 Pass 
40 Difenoconazole L 30.000 31.010 3.36  70.00 Pass 
41 Diflubenzuron L 30.000 28.810 -3.98  70.00 Pass 
42 Dimethoate L 30.000 30.310 1.03  70.00 Pass 
43 Dimethomorph L 30.000 32.520 8.41  70.00 Pass 
44 Dimoxystrobin L 30.000 31.660 5.54  70.00 Pass 
45 Diniconazole L 30.000 30.980 3.27  70.00 Pass 
46 Diuron L 30.000 28.800 -4.00  70.00 Pass 
47 DMST L 30.000 29.920 -0.26  70.00 Pass 
48 Dodemorph L 30.000 30.760 2.53  70.00 Pass 
49 Dodine L 30.000 31.090 3.62  70.00 Pass 
50 Emamectin B1a L 30.000 31.370 4.57  70.00 Pass 
51 Epoxiconazole L 30.000 30.750 2.49  70.00 Pass 
52 Ethiofencarb L 30.000 30.970 3.24  70.00 Pass 
53 Ethion L 30.000 31.730 5.76  70.00 Pass 
54 Ethirimol L 30.000 28.180 -6.07  70.00 Pass 
55 Ethoprophos L 30.000 31.260 4.19  70.00 Pass 
56 Etofenprox L 30.000 29.590 -1.37  70.00 Pass 
57 Famoxadone L 30.000 28.740 -0.04  70.00 Pass 
58 Fenamidone L 30.000 30.010 0.02  70.00 Pass 
59 Fenamiphos L 30.000 30.040 0.13  70.00 Pass 
60 Fenamiphos-sulfone L 30.000 30.640 2.15  70.00 Pass 
61 Fenamiphos-sulfoxide L 30.000 33.520 11.72  70.00 Pass 
62 Fenarimol L 30.000 29.760 -0.79  70.00 Pass 
63 Fenazaquin L 30.000 29.400 -1.99  70.00 Pass 
64 Fenbuconazole L 30.000 31.570 5.24  70.00 Pass 
65 Fenhexamid L 30.000 29.470 -1.78  70.00 Pass 
66 Fenobucarb L 30.000 32.370 7.92  70.00 Pass 
67 Fenoxycarb L 30.000 29.280 -2.39  70.00 Pass 
68 Fenpropathrin L 30.000 30.670 2.22  70.00 Pass 
69 Fenpropimorph L 30.000 30.580 1.94  70.00 Pass 
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70 Fenpyroximate L 30.000 31.630 5.45  70.00 Pass 
71 Fenthion L 30.000 30.420 1.39  70.00 Pass 
72 Fenthion-oxon L 30.000 31.780 5.92  70.00 Pass 
73 Fenthion-oxon-sulfone L 30.000 31.450 4.84  70.00 Pass 
74 Fenthion-oxon-sulfoxide L 30.000 31.930 6.43  70.00 Pass 
75 Fenthion-sulfone L 30.000 30.920 3.06  70.00 Pass 
76 Fenthion-sulfoxide L 30.000 31.100 3.65  70.00 Pass 
77 Flazasulfuron L 30.000 29.930 -0.22  70.00 Pass 
78 Fluazafop-P-butyl L 30.000 31.010 3.36  70.00 Pass 
79 Flufenacet L 30.000 30.200 0.65  70.00 Pass 
80 Fluomethuron L 30.000 31.350 4.51  70.00 Pass 
81 Fluopyram L 30.000 31.810 6.05  70.00 Pass 
82 Fluoxastrobin L 30.000 31.350 4.50  70.00 Pass 
83 Fluquinconazole L 30.000 31.250 0.04  70.00 Pass 
84 Flusilazole L 30.000 30.730 2.42  70.00 Pass 
85 Flutriafol L 30.000 29.860 -0.45  70.00 Pass 
86 Formetanate HCl L 30.000 30.390 1.30  70.00 Pass 
87 Fosthiazate L 30.000 31.510 5.02  70.00 Pass 
88 Fuberidazole L 30.000 28.840 -3.88  70.00 Pass 
89 Furathiocarb L 30.000 30.880 2.93  70.00 Pass 
90 Halosulfuron-methyl L 30.000 34.570 15.24  70.00 Pass 
91 Haloxifop-methyl L 30.000 30.730 2.44  70.00 Pass 
92 Hexaconazole L 30.000 31.320 4.40  70.00 Pass 
93 Hexazinone L 30.000 30.530 1.78  70.00 Pass 
94 Hexitiazox L 30.000 30.340 1.14  70.00 Pass 
95 Imazalil L 30.000 30.930 3.11  70.00 Pass 
96 Imidacloprid L 30.000 29.540 -1.54  70.00 Pass 
97 Indoxacarb L 30.000 29.990 -0.03  70.00 Pass 
98 Isocarbophos L 30.000 32.240 7.45  70.00 Pass 
99 Isoxaben L 30.000 32.990 9.96  70.00 Pass 
100 Kresoxim-methyl L 30.000 31.490 4.95  70.00 Pass 
101 Linuron L 30.000 30.730 2.43  70.00 Pass 
102 Malaoxon L 30.000 32.120 7.06  70.00 Pass 
103 Malathion L 30.000 33.860 12.88  70.00 Pass 
104 Mandipropamid L 30.000 31.030 3.44  70.00 Pass 
105 Mepanipyrim L 30.000 30.750 2.50  70.00 Pass 
106 Metabenztiazuron L 30.000 29.010 -3.29  70.00 Pass 
107 Metaflumizone L 30.000 31.450 4.84  70.00 Pass 
108 Metalaxyl-M L 30.000 32.700 9.00  70.00 Pass 
109 Metamitron L 30.000 29.110 -2.95  70.00 Pass 
110 Metconazole L 30.000 30.430 1.43  70.00 Pass 
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111 Methacrifos L 30.000 29.910 -0.29  70.00 Pass 
112 Methamidophos L 30.000 26.400 -12.01  70.00 Pass 
113 Methidathion L 30.000 29.950 -0.17  70.00 Pass 
114 Methiocarb L 30.000 30.970 3.24  70.00 Pass 
115 Methiocarb-sulfone L 30.000 30.850 2.84  70.00 Pass 
116 Methiocarb-sulfoxide L 30.000 31.530 5.11  70.00 Pass 
117 Methoxyfenozide L 30.000 31.750 5.84  70.00 Pass 
118 Metolachlor L 30.000 32.090 6.98  70.00 Pass 
119 Metsulfuron-methyl L 30.000 31.190 3.95  70.00 Pass 
120 Molinate L 30.000 31.250 4.18  70.00 Pass 
121 Monocrotophos L 30.000 32.010 6.71  70.00 Pass 
122 Monolinuron L 30.000 31.120 3.72  70.00 Pass 
123 Myclobutanil L 30.000 31.700 5.65  70.00 Pass 
124 N Demetil Spinetoram J L 30.000 31.250 0.04 * 70.00 Pass 
125 Novaluron L 30.000 N/F 0.00 * 70.00 Fail 
126 Omethoate L 30.000 31.120 3.74  70.00 Pass 
127 Oxadixyl L 30.000 30.510 1.71  70.00 Pass 
128 Oxamyl L 30.000 30.720 2.39  70.00 Pass 
129 Oxycarboxin L 30.000 30.080 0.26  70.00 Pass 
130 Paclobutrazol L 30.000 31.240 4.15  70.00 Pass 
131 Parathion-methyl-oxon L 30.000 32.820 9.40  70.00 Pass 
132 Penconazole L 30.000 29.490 -1.70  70.00 Pass 
133 Pencycuron L 30.000 30.780 2.59  70.00 Pass 
134 Pendimethalin L 30.000 30.250 0.82  70.00 Pass 
135 Phosmet L 30.000 31.190 3.95  70.00 Pass 
136 Phosphamidon L 30.000 31.220 4.06  70.00 Pass 
137 Pirimicarb L 30.000 32.030 6.77  70.00 Pass 
138 Pirimicarb-desmethyl L 30.000 30.450 1.51  70.00 Pass 
139 Pirimiphos-methyl L 30.000 31.740 5.82  70.00 Pass 
140 Prochloraz L 30.000 33.340 11.13  70.00 Pass 
141 Profenofos L 30.000 31.500 5.00  70.00 Pass 
142 Promecarb L 30.000 30.060 0.20  70.00 Pass 
143 Propamocarb L 30.000 33.290 10.97  70.00 Pass 
144 Propargite L 30.000 31.050 3.50  70.00 Pass 
145 Propiconazole L 30.000 29.570 -1.42  70.00 Pass 
146 Propoxur L 30.000 32.370 7.89  70.00 Pass 
147 Propyzamide L 30.000 31.870 6.22  70.00 Pass 
148 Prosulfuron L 30.000 28.950 -3.51  70.00 Pass 
149 Prothioconazole-desthio L 30.000 28.930 -3.58  70.00 Pass 
150 Pymetrozine L 30.000 26.730 -10.89  70.00 Pass 
151 Pyraclostrobin L 30.000 34.500 14.99  70.00 Pass 
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152 Pyridaben L 30.000 29.450 -1.84  70.00 Pass 
153 Pyrimethanil L 30.000 30.500 1.66  70.00 Pass 
154 Pyriproxyfen L 30.000 31.640 5.46  70.00 Pass 
155 Quinoxyfen L 30.000 29.580 -1.39  70.00 Pass 
156 Quizalofop-ethyl L 30.000 29.820 -0.59  70.00 Pass 
157 Rotenone L 30.000 31.400 4.67  70.00 Pass 
158 Spinetoram L 30.000 29.720 -0.95  70.00 Pass 
159 Spinosad A L 30.000 32.770 9.22  70.00 Pass 
160 Spinosad D L 30.000 29.750 -0.01  70.00 Pass 
161 Spirodiclofen L 30.000 29.940 -0.21  70.00 Pass 
162 Spiromesifen L 30.000 31.430 4.77  70.00 Pass 
163 Spiroxamine L 30.000 31.770 5.88  70.00 Pass 
164 Tebuconazole L 30.000 30.380 1.25  70.00 Pass 
165 Tebufenozide L 30.000 33.350 11.18  70.00 Pass 
166 Tebufenpyrad L 30.000 30.570 1.89  70.00 Pass 
167 Tepraloxydim L 30.000 26.810 -10.65  70.00 Pass 
168 Terbuthylazine L 30.000 30.690 2.29  70.00 Pass 
169 Tetraconazole L 30.000 29.590 -1.35  70.00 Pass 
170 Thiabendazole L 30.000 28.200 -6.01  70.00 Pass 
171 Thiacloprid L 30.000 31.580 5.26  70.00 Pass 
172 Thiamethoxam L 30.000 31.310 4.37  70.00 Pass 
173 Thifensulfuron-methyl L 30.000 32.580 8.62  70.00 Pass 
174 Thiophanate-methyl L 30.000 32.290 7.64  70.00 Pass 
175 Triadimenol L 30.000 30.000 0.01  70.00 Pass 
176 Triasulfuron L 30.000 31.120 3.74  70.00 Pass 
177 Triazophos L 30.000 31.450 4.83  70.00 Pass 
178 Trichlorfon L 30.000 28.780 -4.05  70.00 Pass 
179 Tricyclazole L 30.000 32.880 9.61  70.00 Pass 
180 Tridemorph L 30.000 30.190 0.65  70.00 Pass 
181 Trifloxystrobin L 30.000 31.780 5.92  70.00 Pass 
182 Triflumuron L 30.000 29.670 -1.10  70.00 Pass 
183 Triticonazole L 30.000 31.670 5.56  70.00 Pass 
184 Zoxamide L 30.000 28.890 -3.69  70.00 Pass 
L: Lineal, QC Amt: Concentración del nivel (ng/mL), Cal Amt: Concentración calculada, %D: porcentaje 





 Anexo M: Resultados análisis de muestras aplicabilidad 
Código Matriz Hallazgos C (mg/kg) A1 C (mg/kg) A2 LMR (mg/kg)  Nota 
25 Feijoa N.D    No se detectaron residuos >LOQ 







Pirimetanil 0.016 - 1.0 - 
Propamocarb 0.027 - 4.0 - 
Carbendazim 0.112 - 0.3 - 
28 Naranja N.D    No se detectaron residuos >LOQ 
29 Pitaya N.D    No se detectaron residuos >LOQ 
30 Banano Bocadillo Prochloraz N.A N.A 0.05 ≥SDL (0.005 mg/kg) 
31 Lulo Dimetomorph 0.082 0.081 0.01 Supera EU LRM 









Carbendazim 0.416 0.419 0.10 Supera EU LRM 
Imidacloprid 0.124 0.126 0.05 Supera EU LRM 
Myclobutanil 0.012 0.013 0.02 - 
Prochloraz 0.011 0.012 0.05 - 
34 Granadilla N.D      No se detectaron residuos >LOQ 
35 Kiwi Fenhexamid 0.024   15.0 - 
36 Carambolo N.D     N.A No se detectaron residuos >LOQ 
37 Tomate de árbol Carbendazim 0.111 0.086 0.01 Supera EU LRM 
38 Fresa Carbendazim 0.010   0.1 - 
39 Papa Tebuconazol N.A   0.02 ≥SDL (0.005 mg/kg) 
40 Papayuela Carbendazim 0.014   0.1 - 
41 Guanábana Carbendazim 4.230 3.709 0.1 Supera EU LRM 













Flutriafol 0.014 0.017 0.01  
Carbendazim 0.032 0.020 0.2 - 
Propiconazole 0.069 0.067 0.01 Supera EU LRM 
Prochloraz 0.228 0.211 1 - 













Tebuconazol 0.012   1.5 - 
Difenoconazole 0.015   4.0 - 
Carbendazim 0.039   0.1 - 
Diuron N.A   0.01 ≥SDL (0.005) 
Trifloxistrobin N.A   3.0 ≥SDL (0.005) 
Prochloraz N.A   0.05 ≥SDL (0.005) 
45 Cebolla larga Difenoconazole 0.012   0.5 - 





Anexo N: Resultados análisis de compuestos no objetivo (non-target) 
Código Matriz Hallazgos Modo Clase Curva utilizada C (mg/kg) Estimada Registro EU Registro nacional LMR 
26 Curuba Aflatoxin B1 Positivo Micotoxina Fenamidone 0.004 NA NA   
33 Guayaba Agria Citrinina Negativo Micotoxina Flufenoxuron 0.034 NA NA   
30 Banano Bocadillo Pyroquilon Positivo Plaguicida Fuberidazole 0.011 No No 0.01* 
35 Kiwi 
Pyroquilon Positivo Plaguicida Fuberidazole 0.006 No No 0.01* 
Forchlorfenuron Positivo Plaguicida Diuron 0.002 Si No 0.01 
37 Tomate Arbol Pyroquilon Positivo Plaguicida Fuberidazole 0.025 No No 0.01* 
38 Fresa Fluopicolide Positivo Plaguicida Fluquinconazole 0.015 Si Si 0.01 
40 Papayuela 
Pyroquilon Positivo Plaguicida Fuberidazole 0.038 No No 0.01* 
Fluopicolide Positivo Plaguicida Fluquinconazole 0.004 Si Si 0.01 
41 Guanábana Chlorpyrifos-oxon Positivo Metabolito Chlorpyrifos ethyl 0.001 NA NA   
42 Papaya Fluopicolide Positivo Plaguicida Fluquinconazole 0.096 Si Si 0.01 
27 Tomate 
Sulfoxaflor_M-C2H3N2SO Positivo Metabolito Oxicarboxin 0.056  NA NA   
Sulfoxaflor Positivo Plaguicida Oxicarboxin 0.036 Si Si 0.3 
Terbucarb Positivo Plaguicida Methiocarb-sulfone 0.179 No No   
39 Papa Fluopicolide Positivo Plaguicida Fluquinconazole 0.036 Si Si 0.01 
45 Cebolla larga Fluopicolide Positivo Plaguicida Fluquinconazole 0.034 Si Si 0.01 
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